
























































































































































Dña.  Ana  Mª  Bahamonde  Santos,  Científico  Titular  del  Consejo  Superior  de 
Investigaciones Científicas  en  el  Instituto  de Catálisis  y  Petroleoquímica,  y  Profesor 







de  fenol  con  peróxido  de  hidrógeno”,  presentado  por 
Dña.  Ana  Rey  Barroso,  ha  sido  realizado  bajo  su 
dirección, en  los  laboratorios del  Instituto de Catálisis y 
Petroleoquímica del CSIC  y de  la  Sección de  Ingeniería 
Química, en la Universidad Autónoma de Madrid y que, 
a  su  juicio,  reúne  los  requisitos  de  originalidad  y  rigor 
















































































































































































































































































































































































































































El  agua  es uno de  los  recursos  naturales más  necesario para  la vida,  además de  ser 
fundamental  en  el  desarrollo  de  la  civilización,  tanto  a  nivel  social  como  industrial.  Sin 
embargo, a pesar de su aparente abundancia, sólo una pequeña cantidad está disponible para 





agravado  por  el  calentamiento  global  y  por  el  crecimiento  demográfico  e  industrial  de  los 
últimos  siglos,  que  ha  incrementado  el  uso  indiscriminado  del  agua  generando  importantes 






numerosos  efluentes  industriales  están  contaminados  con  compuestos  orgánicos  que  son 
refractarios  o  tóxicos  para  los  microorganismos  empleados  en  un  tratamiento  biológico 
convencional. Este es el caso del fenol, que se encuentra en los efluentes de industrias como la 
petroquímica,  refinerías de petróleo, procesado del carbón,  farmacéuticas, etc., y que ha  sido 
elegido  en numerosas ocasiones  como  compuesto modelo de  la  contaminación de  aguas por 
materia orgánica. 
 
Existen  distintos  procesos  alternativos  y  avanzados  para  el  tratamiento  de  efluentes 
contaminados  con  este  tipo  de  compuestos,  bien  para  eliminarlos,  o  bien  para  reducir  su 
toxicidad  y  contenido  de  materia  orgánica  como  tratamiento  previo,  transformándose  en 
compuestos más fácilmente biodegradables por un posterior tratamiento biológico final. Entre 
ellos,  los Procesos de Oxidación Avanzada  (AOPs) han  surgido en  las últimas décadas como 
















  En  los  estudios  realizados  en  este  campo,  se  han  empleado  fundamentalmente 
catalizadores basados en óxidos de hierro, zeolitas o tamices mesoporosos, arcillas pilareadas y, 
en menor medida, carbones activos, como soportes o matrices sólidas. Como fases activas se ha 
























superficiales,  y  los  elementos metálicos  que  componen  sus  cenizas,  en  su  comportamiento 
catalítico. Se han preparado diferentes  catalizadores de hierro  soportado  sobre  carbón  activo 







  Todos  los  soportes  de  carbón  activo  y  catalizadores  Fe/AC  preparados  han  sido 
caracterizados mediante diversas  técnicas, que aportan  información acerca de su composición 
(análisis  químico  y  elemental),  estructura  (XRD,  TGA‐DTA,  TPO,  TEM,  STEM),  textura 
(isotermas de adsorción‐desorción de N2 y porosimetría de Hg) y naturaleza química superficial 
(medida del pHslurry, FTIR, XPS, TPD‐N2). Para seleccionar el mejor catalizador, se han llevado a 
cabo diferentes  experimentos de  actividad y  estabilidad  en  reactores discontinuos de mezcla 
perfecta  en  las  siguientes  condiciones  generales  de  operación:  200  rpm,  50°  C,  presión 
atmosférica,  50  mL  de  volumen  de  reacción  y  pH  inicial  de  3  ajustado  con  HCl.  Las 
concentraciones  iniciales  fueron:  100 mg∙L‐1  de  fenol,  500 mg∙L‐1  de  peroxido  de  hidrógeno 
(correspondiente  a  la  cantidad  estequiométrica  de H2O2  para mineralizar  completamente  el 
fenol  a CO2  y H2O)  y  500 mg∙L‐1 de  catalizador  en polvo  (dp  <  100  μm).  Se  llevaron  a  cabo 
experimentos de adsorción de  fenol en  las mismas condiciones  sin añadir H2O2  con el  fin de 
discriminar entre el proceso de adsorción y oxidación propiamente dicho. De la misma forma, 
se  realizaron  experimentos de descomposición de  agua oxigenada  en  ausencia de  fenol para 
profundizar  en  esta  reacción.  En  esta  línea,  además  se  realizaron  experimentos  de 
descomposición de agua oxigenada con 20 g∙L‐1 de metanol y un sistema para la medición del 
oxígeno  formado en  las mismas condiciones de pH, presión y  temperatura. Por otro  lado,  los 
estudios de lixiviación con ácido oxálico se realizaron en las mismas condiciones experimentales 
utilizando una disolución de 25 mg∙L‐1 de ácido oxálico, ajustada a pH inicial de 3, y 500 mg∙L‐1 
del  catalizador  en  polvo.  Las métodos  de  análisis  empleados  para  la  determinación  de  los 
distintas especies involucradas en los procesos descritos anteriormente fueron: análisis del COT, 
determinación de fenol e intermedios aromáticos mediante HPLC, medida de ácidos de cadena 






  En  primer  lugar,  la  oxidación  de  fenol  llevada  a  cabo  en  estas  condiciones  siguió 
siempre  la misma  ruta  de  reacción  observándose  en  todos  los  casos  p‐benzoquinona,  y  en 
menor medida hidroquinona y catecol, como primeros intermedios de reacción. La oxidación de 
estos  intermedios dio  lugar a ácidos orgánicos de cadena corta, entre  los que se detectaron en 
concentraciones significativas los ácidos maléico, oxálico, acético y fórmico. Cabe destacar que 









grupos  oxigenados  superficiales  que posea,  así  como de  su  accesibilidad. De  esta  forma, un 
mayor grado de desorden estructural en un carbón activo, con capas de grafeno más pequeñas, 
ha dado  lugar a una mayor velocidad de  la  reacción de descomposición de agua oxigenada, 
debido a la existencia de un mayor número de centros activos ricos en electrones, localizados en 
los  bordes de  plano  y defectos  estructurales. Por  otro  lado,  para un mismo  grado de  orden 
estructural,  la  capacidad  de  descomposición  del  H2O2  de  un  carbón  activo  disminuye  en 
presencia  de  grupos  oxigenados  de  tipo  ácido.  Estos  efectos  han  sido  planteados mediante 
ecuaciones empíricas para todas las series de carbones activos utilizados en función del carbono 
más  amorfo  calculado por TPO,  y del  contenido  en  grupos  oxigenados  superficiales de  tipo 
ácido observados por TPD. Aunque todos los carbones estudiados presentaron una importante 
actividad en la reacción de descomposición de H2O2, solo uno de ellos dio lugar a la oxidación 





soportes  empleados  se han podido  extraer  algunas  conclusiones  relevantes. En primer  lugar, 
cuando  se utiliza nitrato de hierro  como precursor,  la  cantidad y distribución de  los grupos 
oxigenados superficiales en la estructura porosa del carbón, así como su accesibilidad, han dado 




partícula de  catalizador. En general, un mayor  contenido  en grupos oxigenados  superficiales 
favorece la dispersión de hierro, y la localización de estos grupos oxigenados en posiciones más 
externas  del  soporte,  favorece  que  el  hierro  se  localice  principalmente  en  la  superficie más 
externa,  dando  lugar  a  una  distribución  tipo  cáscara  de  huevo.  Esto  indica  la  existencia  de 
interacciones entre el hierro y los grupos oxigenados durante las etapas de preparación. Por el 





hierro.  Este  último,  además,  favorece  la  formación  de  una  mayor  cantidad  de  grupos 








calcinación de  los  catalizadores, ha  incrementado  su  actividad y ha mejorado  ligeramente  la 
estabilidad  de  los mismos. Además,  al  introducir  la  fase  activa  en  dos  etapas  sucesivas  de 
impregnación se ha logrado también aumentar ligeramente la estabilidad del catalizador, como 









fenol.  Para  ello,  se  han  llevado  a  cabo  experimentos  en  presencia  de metanol,  un  conocido 








la  reacción  de  descomposición  de  peróxido  de  hidrógeno,  la  mayoría  de  este  reactivo  se 
transformó en agua y oxígeno molecular. Así, en  los  catalizadores Fe/CA podrían existir dos 




  La  introducción del hierro  incrementó en todos  los casos el rendimiento de formación 
de  radicales  hidroxilo,  con  respecto  al  soporte  correspondiente.  Por  un  lado,  una  mayor 
oxidación de  la  superficie del  catalizador puede dar  lugar  a un descenso  en  la velocidad de 
descomposición  de H2O2  por  parte  de  la  superficie  del  carbón  activo  y,  por  otro,  el  hierro 
localizado en la superficie más externa, o con una mayor dispersión, ha favorecido la velocidad 





papel muy  importante en  la efectividad del proceso CWPO. Así, se ha estudiado  la evolución 
del  oxígeno  formado  durante  la  reacción  de  oxidación  de  fenol  observándose  una  mayor 
eficiencia  en  el  consumo  de  peróxido  de  hidrógeno  con  fenol  que  con  respecto  a  los 
experimentos  en presencia de metanol. Esta mejora  se debe, por un  lado,  a  la  adsorción del 
fenol  sobre  la  superficie  del  catalizador,  que minimiza  la  descomposición  parásita  del H2O2 
sobre  la  superficie  del  carbón  activo  y,  por  otro  lado,  a  la  presencia  de  p‐
benzoquinona/hidroquinona  como  intermedios  de  reacción  durante  la  oxidación  de  fenol, 
compuestos que pueden favorecer la reducción de especies de Fe(III) a Fe(II) sobre la superficie 
del  catalizador,  siendo éstas últimas especies  las principales  responsables de  la  formación de 
radicales hidroxilo. 
 






en  el proceso global de oxidación de  fenol,  en  las  condiciones  estudiadas  en  este  trabajo. Se 
obtuvo una conversión total de fenol y un 85% de eliminación de carbono orgánico total (COT), 
con un 60% de mineralización alcanzada, valor muy similar al  rendimiento del H2O2 hacia  la 




100 mg∙L‐1 de  fenol y 500 mg∙L‐1 de H2O2  (correspondiente a  la cantidad estequiométrica para 
oxidar  totalmente  el  fenol  a CO2  y H2O),  con  un  tiempo  espacial  de  500  g∙min∙L‐1  a  50° C, 
presión  atmosférica  y  pH  inicial  de  3,  en  un  reactor  tipo  tanque  agitado  de  250  mL.  El 
catalizador  tarda aproximadamente unas 40 horas en alcanzar el estado estacionario, período 
durante  el  cual  pierde  alrededor del  40%  de  la  fase  activa  de  Fe  y  alcanza  su  equilibrio  en 
cuanto  a  la  adsorción de  fenol. Tras  este período mantiene  su  actividad  invariable  al menos 




  El proceso global de  la oxidación de  fenol  con  catalizadores Fe/AC  está definido por 
esquema  de  reacción  con  una  serie  de  etapas  que  pueden  resumirse  del  siguiente  modo: 
descomposición del agua oxigenada para dar lugar a agua y oxígeno, descomposición del agua 
oxigenada  para  producir  radicales  hidroxilo,  ataque  de  los  radicales  al  fenol  adsorbido  y/o 
disuelto  con  la  consiguiente  formación  de  especies  intermedias  (p‐benzoquinona  y  catecol  e 
hidroquinona en menores concentraciones  ), ataque de  los radicales hidroxilo a estas especies 





catalizador  seleccionado, estudiando  la  influencia de diferentes variables de operación  como: 
velocidad de agitación entre 200‐1000 rpm, masa de catalizador entre 0,5‐4 g tamizado entre 63‐












catalizador  seleccionado  para  tratar  100 mg∙L‐1  de  fenol.  Por  un  lado,  para  la  velocidad  de 




agua,  considerando  la  formación de  compuestos  refractarios al proceso CWPO  estudiado. La 
evolución  tanto del  fenol  como del COT pueden describirse mediante  ecuaciones potenciales 
empíricas, donde  en  todos  los  casos  se obtuvo un orden de  reacción menor que uno para  el 
peróxido de hidrógeno. Por otro lado, se ha propuesto un modelo mecanístico tipo Eley‐Rideal 
para  la  eliminación  y  mineralización  del  fenol,  que  implica  la  adsorción  del  peróxido  de 
hidrógeno  sobre  centros  activos  del  catalizador  para  dar  lugar  a  la  formación  de  radicales 
hidroxilo, que  atacan  a  la materia  orgánica disuelta. Este modelo describe  correctamente  los 









Although there  is apparent plenty of water over the world, only a  little part  is available to be 
used, constituting a limited resource. Both issues: necessity and shortage, have given place that 
European Directive 2000/60/CE announced that “Water  is not a commercial product  like any other 
but,  rather,  a heritage which must  be protected, defended  and  treated  as  such”. Certain parts of  the 
world  population  must  face  to  serious  scarcity  of  water  as  a  consequence  of  its  irregular 
distribution. Besides,  the problem  is  being  increased  by  the  global warming,  the  population 
growth  and  the  industrial  development  of  the  last  century,  which  has  increased  the 
indiscriminate use  of  available water  generating  important wastes.  In  this  sense,  the  idea  to 
regenerate  and  reuse  polluted  water,  is  a  necessity  that  is  giving  place  to  more  stringent 
wastewater regulation respect to waste limit.  
 
  A  specific  case  of  pollution  is  that  caused  for  industrial  wastewaters  that  are 
characterized  to  present  different  compositions  depending  on  industry.  Many  industrial 






totally  remove  or  to  reduce  their  inherent  toxicity  and  organic matter  content  in  previous 
treatments,  becoming  pollutants more  easily  biodegradable  by  a  final  biological  treatment. 
Among them, Advanced Oxidation Processes (AOPs) are emerging as promising solutions in the 
last decades due  to  its high potential  to destroy many  recalcitrant  compounds. They usually 
operate  at  or  near  ambient  temperature  and  pressure,  facilitating  its  technological 
establishment.  
 
  AOPs  involve  the  formation of highly  reactive  free hydroxyl  radicals,  extraordinarily 
reactive  species with  a very high oxidation potential,  capable of oxidizing dissolved organic 












matrixes  or  supports. Mainly  iron  has  been  successfully  used  as  active  phase,  even  though 
copper has been  also  employed with good  results. Most of  the papers have been  centred on 
phenol  removal,  or  colorants  or  dyes  as model  pollutants. However, most  of  the  catalysts 
present certain limitations that are related to their low stability in the operating conditions (acid 





only  by  its  excellent  textural  properties  as  adsorbent  of  organic  compounds  in  water,  its 
reduced  cost  and  higher  chemical  strength,  but  also  because  they  offer  an  unparalleled 
flexibility  for  tailoring  catalyst properties  such as  textural and  surface  composition  to design 
new catalytic systems more active and stable in the reaction medium.  
 
  In  this  PhD  dissertation  has  been  studied  the  catalytic  oxidation  of  phenol  with 
hydrogen peroxide (CWPO) in the present of activated carbon‐supported iron catalysts (Fe/AC). 
Three  different  commercial  activated  carbon  supports  (AC)  have  been  analyzed, with  very 
different textural properties and chemical surface compositions that can be taken  into account 
to  analyze  their  influence  in  the  catalytic  activity  and  stability  of  the  corresponding  Fe/AC 
catalyst. They  have  been modified  to  study  the  influence  of  surface  oxygen  groups  and  ash 
content  on  their  catalytic  behavior. Different  iron  supported  activated  carbon  catalysts  have 
been prepared with the different supports using different iron precursor, iron nitrate and iron 









  All  the  studied  AC  supports  and  Fe/AC  catalysts  have  been  studied  by  means  of 
different characterization techniques that give us information about their chemical composition 
(elemental chemical analysis ), chemical structure (XRD, TGA‐DTA, TPO, TEM, STEM), texture 





phenol,  500  mg∙L‐1  of  hydrogen  peroxide  (corresponding  to  the  theoretical  stoichiometric 
amount  of H2O2  for  complete  oxidation  of  phenol  up  to  CO2  and H2O)  and  500 mg∙L‐1  of 
powdered  iron‐activated  carbon  catalysts  (dp  <  100  μm).  Phenol  adsorption  runs  were 
performed  in  the  same  conditions  without  H2O2  addition  and,  in  the  same  form,  H2O2 
decomposition experiments were carried out without phenol in the aqueous solution and in the 
presence  of  methanol  (quenching  runs).  Quenching  experiments  with  methanol  were 
performance with 20 g∙L‐1 of methanol with an oxygen measurement system and the operating 
conditions: pH=3, atmospheric pressure and 50° C.  Iron  leaching  tests were carried out at  the 
same  aforementioned  conditions using  25 mg∙L‐1  of  oxalic  acid  and  500 mg∙L‐1  of powdered 
iron‐activated carbon catalysts. The analytical used to follow the different compounds along the 
studied reactions were: phenol and aromatic oxidation intermediates were followed by means 
of HPLC,  short‐chain organic  acids were  analyzed by HPLC  and  Ion Chromatography,  total 
organic carbon (TOC) was measured using a TOC analyzer, H2O2 concentration and Fe leached 
to  the  reaction  medium  were  determined  by  a  colorimetric  titration  and  o‐phenantroline 
methods respectively, using a UV/Vis spectrophotometer. 
 
Phenol  oxidation,  in  the  above  operating  conditions,  presents  the  same  oxidation 
pathway  in  all  cases.  P‐benzoquinone  in  higher  concentrations  joint  to  catechol  and 
hydroquinone  were  always  the  primary  oxidation  products  resulting  from  phenol 
hydroxylation. They undergo further oxidation to yield some carboxylic acids such us maleic, 
oxalic, acetic and  formic.  It can be emphasized  that the achieved TOC mineralization was not 







The  comparison  of  three  commercial  activated  carbons  with  fairly  different 
characteristics in CWPO of phenol has revealed that a complex ensemble of mixed effects must 
be  considered when  trying  to  explain  the  role of  the  carbon  support on  the activity of Fe or 
other metallic catalyst eventually prepared with  this  type of support. The surface of activated 
carbon promotes H2O2 decomposition in an extent depending on the structural features and the 
amount  and  nature  of  oxygen  groups  and  their  accessibility.  On  this  form,  a  higher 
disorganization  degree  in  an AC, with  lower  graphene  layers,  gave  always  place  to  higher 
hydrogen peroxide decomposition  rate due  to  the presence of higher  concentration of  active 
electron‐rich sites. On the other hand, in activated carbon materials with the same structure, the 
catalytic hydrogen peroxide decomposition decreases  in the presence of acidic surface oxygen 
groups.  These  two  effects  have  been  set  out  empirical  equations  for  all  studied  catalysts  in 
function  of more  amorphous  carbon,  calculated  by  TPO,  and  the  content  of  acidic  oxygen 
surface  groups  obtained  by  TPD.  Although  all  the  studied  activated  carbons  presented  an 
important activity  in H2O2 decomposition, only one of  them gave place  to  significant phenol 
oxidation,  fundamentally due  to  the presence of metal  elements  in  its  chemical  composition, 
and the presence of some basic‐type surface oxygen groups. 
 
From  the  comparison  study  of  Fe/AC  catalysts,  the  influence  of  two  iron  precursor 
compounds (nitrate and pentacarbonyl), as well as the structure and surface composition of the 
activated  carbon  supports,  some  relevant  conclusions  have  been  able  to  be  extracted.  First, 
when  iron nitrate was used as precursor,  the amount and distribution of  the  surface oxygen 
groups in the AC porous structure, as well as its higher or lower accessibility, have given place 
to  Fe/AC  catalysts  with  different  iron  dispersion  and  distribution  in  the  catalyst  particle. 
Generally, a higher content in surface oxygen groups favours the iron dispersion. When oxygen 
surface groups are  located on  the most external  surface of AC  support,  is  favoured  that  iron 
species were  located  in  the most external catalyst surface  like an egg‐shell distribution. All of 
that  is  indicative  of  some  important  interactions  between  iron  species  and  surface  oxygen 
groups during catalyst preparation steps. Moreover, this precursor introduces the advantage to 
generate  a  higher  amount  of  oxygen  surface  groups  in  the  final  catalyst, which  inhibit  the 





pentacarbonyl  as  precursor,  independently  of  oxygen  surface  groups  content.    All  of  that 




From  the  study  of  iron  catalyst  content  and  final  calcination  temperature  can  be 




stability was  found, as a  consequence of new oxygen groups  formed during  the  first  step of 
impregnation and the subsequent heat treatment in air atmosphere.  
 
It  is undoubted  the  significance of hydrogen peroxide decomposition  in  this  studied 
AOPs, given that is the oxidant driving force to phenol removal. The study of the efficiency of 
the iron‐activated carbon supported catalysts (Fe/AC), and their corresponding supports (AC), 
towards  •OH generation  in  the H2O2 decomposition have been carried out  to understand  the 
role of AC support and iron active phase in the CWPO of phenol.  Quenching experiments with 
methanol, a strong competitor  for  reactions with hydroxyl  radicals  in  the solution phase, has 
confirmed  the  efficiency  of  •OH  production.  From  the  oxygen  formed,  with  or  without 
methanol, can be calculated the yield of the reaction to hydroxyl radicals by difference. 
 
Although AC  support  catalyzes H2O2 decomposition, most of  the hydrogen peroxide 
goes towards water and oxygen. So,  in Fe/AC catalysts  it could be possible the existence of at 





line, a higher oxidized surface of  the catalysts can give place  to a decrease of  inefficient H2O2 
decomposition rate towards water and oxygen in the AC surface, and iron located on the most 
external  catalyst  surface  or  with  higher  dispersion  has  favoured  hydrogen  peroxide 





Nevertheless,  the  organic  compound  to  be  oxidezed  plays  an  important  role  in  the 
CWPO process. Oxygen evolution along CWPO of phenol was also studied, obtaining a higher 
efficiency in the use of hydrogen peroxide decomposition in the presence of phenol respect with 
methanol runs. An  improved efficiency  in  the use of H2O2  in phenol oxidation  is due, on one 
hand,  as  a  consequence  of  phenol  adsorption  onto  the  catalyst  surface  which  minimizes 
inefficient  hydrogen  peroxide  decomposition  on  AC  surface  and,  on  the  other  hand,  the 
presence  of  p‐benzoquinone/hydroquinone  aromatic  intermediates  along  phenol  oxidation 
reaction can  favor  the reduction of Fe(III)  to Fe(II) species on  the catalyst surface  that are  the 
responsible active sites of •OH formation. 
 









of  phenol,  and  500  mg∙L‐1  of  H2O2,  corresponding  to  theoretical  stoichiometric  amount  to 
completely oxidize phenol to CO2 and H2O, at atmospheric pressure and 50° C. Steady state was 
arisen  around  40  h, where  the  selected  catalyst  lost  almost  40 wt. %  of  iron  active  phase. 
Adsorption equilibrium state was reached at the same time. After that, this activated carbon Fe 
supported  catalyst  presented  a  continuous  catalytic  activity  during  at  least  140  h.  Some 
modifications  in catalyst properties were  found after phenol oxidation process. Lower surface 
area and  total pore volume were mainly  found as a consequence of organic matter adsorbed 
















carried out. The  influence of  the  following operation variables was analyzed:  catalyst weight 
(0.5‐4 g with particle size 63‐100 μm), initial H2O2 concentration (250‐1000 mg∙L‐1), initial phenol 




powdered  iron‐activated  carbon  catalysts  (dp  =  63‐100  μm)  to  be  sure  to work  in  chemical 
control  regime.  Phenol  oxidation  took  only  place  in  heterogeneous  phase  without  any 
significant homogeneous contribution at the studied operating conditions. 
 





taking  into  account  refractory  compounds  to  the  studied  CWPO  process.  Phenol  and  TOC 
evolution can be explained by empirical potential equations, where an order of reaction lower 
than one  for hydrogen peroxide was obtained  in all  cases. On  the other hand, a mechanistic 
Eley‐Rideal‐type model has  been proposed  for phenol  elimination  and mineralization; witch 
considers hydrogen peroxide adsorption  to give place hydroxyl radicals  that attack dissolved 
organic  matter.  This  model  describes  frankly  well  the  experimental  results  and  let  us 




















El  agua  es  uno  de  los  recursos  naturales  más 
necesarios  para  la  vida,  además  de  ser  fundamental  en  el 
desarrollo  de  la  civilización,  tanto  a  nivel  social  como 




de  habitantes  se  enfrentarán  a  graves  problemas de  escasez 
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de  la política del  agua,  establece que  ésta no  es un bien  comercial  como  los demás,  sino un 
patrimonio que hay que conservar, defender y tratar como tal [3], la falta de agua es uno de los 


















buena  calidad  requiere proteger  las  aguas  tanto  en  términos  cualitativos  como  cuantitativos. 




del agua”. Ya no se debe pensar en  la captación como algo separado de  la potabilización y  la 







  La  utilización  del  agua  para  cualquier  uso  introduce  ciertas  modificaciones  en  su 
calidad  inicial. Estas alteraciones pueden  llegar a ser muy graves cuando se  trata de procesos 
industriales en los que el agua termine cargada de contaminantes tóxicos. En este caso, el agua 



















? Contaminación  de  origen  industrial:  produce  un  mayor  grado  de  impacto 
medioambiental debido a  la  introducción de una gran variedad de  sustancias  tóxicas 
que  pueden  originar  vertidos  acuosos  contaminados  con  materia  orgánica,  metales 
pesados, radiactividad, aceites, grasas, ácidos, bases, temperatura extrema, etc. Entre las 
industrias  más  contaminantes  destacan  las  petroquímicas,  energéticas,  papeleras, 
metalúrgicas, alimentarias, textiles y mineras. 
 
? Contaminación de origen agrícola y ganadero:  incluye  la contaminación por el uso de 
fertilizantes y pesticidas, purines de  animales  estabulados y otros  residuos  agrícolas. 
Estas  sustancias  son  arrastradas  por  el  agua  de  lluvia  y  riego, movilizando  consigo 
desde sales compuestas de nitrógeno, fósforo y azufre hasta trazas de otros compuestos 
tóxicos, como por ejemplo  los organoclorados. El gran contenido en nutrientes de esta 






del  mundo.  El  sector  productor  no  sólo  es  el  que  más  consume,  también  es  el  que  más 
contamina. Así, más de un 80% de los desechos peligrosos del mundo se producen en los países 
industrializados, mientras que en las naciones en vías de desarrollo un 70% de los residuos que 
se  generan  en  las  fábricas  se  vierten  al  agua  sin  ningún  tipo  de  tratamiento  previo, 
contaminando así los recursos hídricos disponibles [8]. 
 














  Los  líquidos  residuales  derivan  directamente  de  la  fabricación  de  todo  tipo  de 
productos y suelen estar constituidos por disoluciones acuosas de distinta concentración de los 
productos utilizados. Por otro  lado,  las aguas residuales de proceso se generan por el empleo 
del  agua  como medio  de  transporte,  lavado,  refrigeración  directa,  etc.  La  contaminación  de 
estos efluentes residuales proviene del contacto con los productos de fabricación o los líquidos 






























impredecibles.  De  este  modo,  aunque  los  vertidos  industriales  producen  generalmente  un 
menor  volumen  de  agua  residual  que  los  urbanos,  sus  características  provocan  efectos más 
dañinos  ya  que,  en  ocasiones  se  trata  de  vertidos  con  componentes  peligrosos,  tóxicos  y/o 




Debido  a  las  características  de  este  tipo  de  vertidos,  la  vigilancia  de  los  índices  de 
contaminación convencionales, como demanda biológica de oxígeno (DBO), demanda química 
de oxígeno  (DQO),  sólidos  en  suspensión, microorganismos patógenos y nutrientes, ha dado 
paso en los últimos años a la consideración adicional de contaminantes específicos, entre los que 






  Un  caso  concreto de  contaminación de  las aguas  industriales está  constituido por  los 
efluentes de muchas industrias químicas que, en ocasiones, contienen compuestos orgánicos en 
una  concentración  demasiado  baja  como  para  que  su  recuperación  sea  rentable,  pero  lo 
suficientemente alta como para constituir una  fuente de contaminación  importante  [10]. Entre 
estos  compuestos  orgánicos,  el  fenol  ha  sido  ampliamente  estudiado  porque  se  encuentra 
presente en los efluentes de numerosas industrias, es tóxico a bajos niveles de concentración y 






  En  concreto,  el  fenol  está  formado  por  un  anillo  bencénico  sustituido  con  un  grupo 
alcohol.  A  temperatura  ambiente  es  cristalino  e  incoloro,  altamente  soluble  en  disolventes 
orgánicos, y  soluble  en  agua hasta  concentraciones de  83 g∙L‐1,  tóxico y  con un olor  fuerte y 
desagradable [11,12]. La presencia de compuestos fenólicos en el agua es perjudicial tanto para 
el medio ambiente como para  la salud humana. Tardarían en evaporarse  totalmente del agua 






  Además  de  los  efectos  nocivos  que  posee  el  propio  fenol,  es  muy  importante  la 
formación de sus derivados que pueden llegar a ser altamente tóxicos. Los más importantes se 
forman  por  sustituciones  en  la  molécula  de  fenol  con  grupos  clorados  o  que  contienen 
nitrógeno,  incrementándose de este modo su toxicidad con el número de sustituyentes que se 
incorporan. Una  idea  del  grado  de  toxicidad  de  estos  compuestos  es  que  algunos  de  ellos 
aparecen en la lista de sustancias prioritarias en el ámbito de la política de la unión Europea [16] 
y están registrados por la Agencia para la Protección Ambiental de los Estados Unidos (EPA), 
junto  con  el  fenol,  como  contaminantes  no  deseables  debido  a  su  toxicidad  y  baja 
biodegradabilidad [17]. 
 


















Refinerías de petróleo y gas
Fabricación de hidrocarburos oxigenados

























disponer  de  tratamientos  muy  eficientes  para  purificar  y  reciclar  efluentes  residuales  de 
















  Los distintos avances en  las  tecnologías de  tratamiento y purificación de aguas están 
repercutiendo en la implantación de legislaciones cada vez más restrictivas. Las leyes estatales y 
autonómicas españolas, sobre vertidos de aguas residuales industriales, se sitúan en el marco de 
la Directiva  91/271/CE  del  21  de mayo  [21],  relativa  al  tratamiento  de  las  aguas  residuales 
urbanas, que  señala  la necesidad de que  los vertidos  industriales que  entren  en  los  sistemas 
colectores  e  instalaciones  de  tratamiento  de  aguas  residuales  urbanas,  sean  objeto  de  un 
tratamiento previo para garantizar que no provoquen efectos nocivos  sobre  las personas y el 
medio ambiente. De este modo, el Real Decreto Legislativo 1/2001 de Aguas [22] constituye el 
pilar  sobre  el  que  se  asienta  todo  el  régimen  legal  español  en materia de  contaminación de 
aguas  y  tiene  como  objeto  la  regulación  del  dominio  público  hidráulico,  del  uso  del  agua, 
otorgando la propiedad de las aguas continentales al Estado, y del ejercicio de las competencias 
atribuidas al Estado en las materias relacionadas con dicho dominio. Asimismo, recientemente 
la  Ley  26/2007  [23],  de  Responsabilidad  Medioambiental,  regula  la  responsabilidad  de  los 
operadores  que  desempeñen  una  actividad  económica  o  profesional,  para  prevenir,  evitar  y 
reparar  los daños medioambientales, según el principio de que “quien contamina paga”, y el 
















elevada  toxicidad,  las  normativas  y  regulaciones  vigentes  para  su  control  son  generalmente 
muy severas. Así por ejemplo, el límite permitido de fenol en los efluentes líquidos industriales 
previamente  tratados  en  diversos  países  de  Europa  es  del  orden  de  0,1‐5  mg∙L‐1  [25].  En 
concreto,  en  la  Comunidad  de  Madrid,  según  la  Ley  10/1993  [26]  sobre  vertidos  líquidos 













  Los métodos  de  depuración  de  aguas  residuales  empezaron  a  desarrollarse  ante  la 
necesidad de velar por  la  salud pública y  evitar  las  condiciones  adversas provocadas por  la 
descarga  del  agua  residual  al medio  ambiente. Actualmente,  las  estaciones  depuradoras  de 
aguas residuales urbanas (EDAR) purifican prácticamente la totalidad de los vertidos líquidos 
urbanos en los países de la Unión Europea. Suelen disponer de distintas etapas de tratamiento 
comenzando por pretratamientos  físicos, en  los que se separan  los sólidos de mayor  tamaño; 
tratamientos  primarios,  que  se  basan  fundamentalmente  en  provocar  la  coagulación  y 
floculación de materia en suspensión para su posterior decantación;  tratamientos biológicos o 





Sin  embargo,  las  características  particulares  de  las  aguas  industriales,  por  la 
heterogeneidad de sus vertidos y la toxicidad de muchos de ellos, hace necesaria su gestión por 






para  la  transformación  de  los  contaminantes  de  este  tipo  de  efluentes,  o  su  separación  y 
posterior  eliminación,  que  estarían  enmarcados  dentro  del  grupo  de  los  denominados 
tratamientos terciarios. Existe una amplia gama de tratamientos biológicos, físicos, químicos o 
combinaciones de ellos diseñados para este propósito, pero cada técnica tiene sus limitaciones 
en  cuanto  a  su  potencial  aplicación,  efectividad  diversa  y  un  coste  que  suele  ir  en  relación 
directa con la efectividad. 
 
  Además,  según  el  tipo  y  concentración  de  contaminantes  orgánicos  presentes  en  las 
aguas  residuales  industriales,  se  pueden  encontrar  desde  efluentes  altamente  tóxicos  hasta 
aquellos con una lenta biodegradabilidad, como es el caso de algunos compuestos aromáticos y 
halogenados.  Este  tipo  de  compuestos,  también  denominados  “contaminantes  refractarios”, 
entre  los  que  se  encuentran  el  fenol  y  sus  derivados,  se  caracterizan  por  su  resistencia  a  la 
biodegradación dependiendo de su concentración y su elevada toxicidad. Por tanto, este tipo de 
contaminantes  no  siempre  pueden  ser  sometidos  de  forma  eficaz  al  tratamiento  biológico 
convencional  de  una  EDAR,  por  ejemplo  el  fenol  se  comporta  como  un  bactericida  en 
concentraciones  superiores  a  200 mg∙L‐1  [29].  En  este  caso,  estos  vertidos  son  especialmente 





Hoy  en día  existen distintos procesos  y  tecnologías  alternativas  y  avanzadas para  el 
tratamiento  de  efluentes  contaminados  con  compuestos  orgánicos  altamente  tóxicos, 





de  contaminantes pueden  ser no destructivos, que  suponen  simplemente  la  transferencia del 







Entre  los  procesos  no  destructivos  destacan  la  adsorción,  la  desorción  o  stripping, 
extracción en fase líquida con disolventes y la tecnología de membranas. 
 
La  adsorción  física  se  lleva  a  cabo  empleando  carbones  activos,  arcillas  o  resinas 
poliméricas como adsorbentes, es decir, materiales que tengan la capacidad de adsorber en su 
superficie  gran  variedad  de moléculas  orgánicas  [30].  Estos  tratamientos  están  limitados  a 
corrientes acuosas no muy concentradas, con DQO inferiores a 2 g∙L‐1. Estos procesos presentan 
serios  inconvenientes desde el punto de vista de  los residuos  finales generados, por  lo que  la 





eliminación  de  compuestos  orgánicos  volátiles  disueltos  en  aguas  residuales  industriales, 






concentración de  contaminantes  es  elevada.  Se ha utilizado  con  éxito para  la  eliminación de 








procesos  existentes,  la  nanofiltración  y  la  ósmosis  inversa  han  resultado  viables  para  la 














Los  tratamientos  de  reducción  que  se  han  aplicado  para  la  eliminación  de 




orgánica  clorada  mediante  su  hidrogenación,  convirtiéndola  en  los  correspondientes 
compuestos orgánicos sin cloro, el cual se elimina como HCl. Este tratamiento ha resultado muy 
eficiente para  la transformación de  los orgánicos clorados en otros compuestos más  inocuos o 










El proceso de  incineración es una  técnica convencional del  tratamiento de  lodos  [39]. 
Suele ser aplicable al tratamiento de corrientes acuosas de caudales bajos o medios (inferior a 1 







La  oxidación  húmeda  (WAO, Wet Air Oxidation)  es  un  proceso  de  oxidación  de  la 
materia  orgánica  presente  en  el  agua  empleando  una  fuente  de  oxígeno  en  fase  gas, 
normalmente aire u oxígeno molecular, a altas  temperaturas  comprendidas entre 200° C y  la 
temperatura crítica del agua, 374° C. La presión de operación suele estar comprendida entre 70‐
200 atm, siendo  la presión crítica del agua, 221 atm,  la máxima que puede emplearse  [36]. En 
estas condiciones de presión se incrementa la solubilidad del oxígeno en el agua y muchos de 
los  contaminantes pueden  ser oxidados. El proceso  se  emplea  cuando  las  concentraciones de 
materia orgánica a  tratar  son  relativamente  elevadas, pero no  lo  suficiente  como para que  la 
incineración  sea  viable,  y  puede  automantenerse  térmicamente  cuando  la DQO  del  efluente 
supera  los 20 g∙L‐1  [36]. Sin embargo, el  tratamiento es bastante caro debido a  las condiciones 
extremas de presión y temperatura que tienen que soportar los equipos. 
 
Para contrarrestar  los  inconvenientes de  la oxidación húmeda se han desarrollado  los 
procesos  de  oxidación  húmeda  catalítica  (CWAO, Catalytic Wet Air Oxidation),  en  los  que 
empleando distintos catalizadores se consigue aumentar  la velocidad de reacción del proceso, 




La oxidación en  condiciones  supercríticas  (SCWO, Supercritical Water Oxidation)  se 
basa en la destrucción de los contaminantes orgánicos en las condiciones de agua supercrítica, 
es decir, temperatura mayor de 374° C y más de 221 atm de presión, usualmente alrededor de 
650° C y  250  atm  [36,42]. El método  es  económicamente  competitivo  con  concentraciones de 
materia orgánica moderadas, para favorecer la autosostenibilidad térmica. Su ventaja frente a la 
oxidación húmeda es que alcanza la oxidación completa de los contaminantes en poco tiempo, 




Los  procesos  de  oxidación  avanzada  (AOPs,  Advanced  Oxidation  Processes)  están 
basados  en  procesos  fisicoquímicos,  catalíticos  y  no  catalíticos,  capaces  de  generar  radicales 
hidroxilo  en  el medio de  reacción,  especies  altamente  inestables  que  reaccionan  oxidando  la 
materia orgánica en condiciones suaves de presión y temperatura [45]. Los AOPs son aplicables 
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PROCESOS BIOLÓGICOS OXIDACIÓN HÚMEDA 




costes asociados a  las  fuentes utilizadas para producir  los  radicales hidroxilos  (O3, H2O2, UV, 




orgánica  a  dióxido  de  carbono  y  agua.  Sin  embargo,  la mineralización  total  puede  resultar 
excesivamente  cara,  por  ello  se  considera  como  una  alternativa  altamente  rentable  y  eficaz, 
realizar  la  oxidación  parcial  de  la materia  orgánica  hasta  compuestos  que  sean  fácilmente 
biodegradables por un tratamiento biológico posterior [46,47,48,49]. 
 
En  la  Figura  1.3  se  muestran  de  forma  cualitativa  los  intervalos  de  aplicación 
aproximados más  apropiados,  en  cuanto  a  caudal  y  carga  orgánica,  para  cada  uno  de  los 
tratamientos de oxidación citados, en comparación con los tratamientos de oxidación biológica, 























Por  tanto,  para  seleccionar  el  tipo  de  tratamiento  más  adecuado  para  un  efluente 







  Los  procesos  y  tratamientos  de  aguas  a  presión  y  temperatura  cercanas  a  las 
condiciones  ambientes,  que  implican  la  generación  de  radicales  hidroxilo  en  cantidades 
suficientes para purificar el agua contaminada,  fueron definidos por Glaze en 1987  [45] como 
“Procesos  de  oxidación  avanzada”,  de  la  terminología  inglesa  Advanced  Oxidation  Processes 
(AOPs).  En  ellos  se  incluyen  todos  los  procesos  catalíticos  y  no  catalíticos  en  los  que  la 
formación de radicales hidroxilo (•OH) da lugar a la oxidación de la materia orgánica. 
 













Los  radicales  hidroxilo  pueden  oxidar  la  materia  orgánica  mediante  dos  vías, 























Debido a  su elevada  reactividad, estos  radicales hidroxilo  son altamente  inestables y, 
por lo tanto, deben ser generados in situ a través de reacciones químicas de oxidación/reducción 































  En  este  sentido,  la  Tabla  1.2 muestra  la  clasificación  de  los  AOPs  en  dos  grandes 
bloques,  los  procesos  fotoquímicos,  que  emplean  la  radiación  luminosa  para  generar  los 









  Puede  observarse  que,  además  de  esta  clasificación  en  procesos  fotoquímicos  y  no 
fotoquímicos, se podrían dividir este tipo de tratamientos en función de las especies o procesos 
que  dan  lugar  a  la  formación  de  radicales  hidroxilo  [63].  De  este  modo,  por  un  lado  se 
encontrarían todos los procesos fotocatalíticos, por otro los procesos que utilizan otras fuentes 










comentado,  debe  tenerse  en  cuenta  que  este  coste  se  incrementa  en  función  del  grado  de 
mineralización  alcanzado,  por  lo  que  una  solución  muy  interesante  supone  utilizar  estos 





Dentro de  los procesos  catalíticos de oxidación avanzada, uno de  los más efectivos e 
implantados a nivel  comercial  es  el  tratamiento  con  el  reactivo Fenton. Estos  tratamientos  se 
caracterizan  por  producir  radicales  hidroxilo  a  partir  de  la  descomposición  catalítica  del 
peróxido  de  hidrógeno mediante  iones metálicos  en  disolución,  sobre  todo  hierro  (Proceso 
Fenton), o mediante un catalizador sólido. La presente Tesis Doctoral se enmarca dentro de los 
AOPs basados  en  la generación de  radicales hidroxilo  a partir de peróxido de hidrógeno  en 




Estos  tratamientos  se  denominan  comúnmente  procesos  tipo  Fenton  Heterogéneo,  o  bien, 























  El  sistema Fe2+  / Fe3+  / H2O2 presenta  su máxima  actividad  catalítica  a un pH óptimo 
alrededor de 3, que corresponde con la máxima concentración de especies activas de hierro en el 
medio. Un  incremento  o disminución de  este valor del pH  reduce  bruscamente  la  actividad 
catalítica.  Para  valores más  altos  de  pH,  el  Fe3+  precipita  como  Fe(OH)3  que  descompone  el 
peroxido de hidrógeno a H2O y O2, mientras que para valores más ácidos, la regeneración del 
Fe3+ por el H2O2 se ve inhibida [71]. La concentración de H2O2 inicial determina la extensión final 






velocidad  de  reacción  hasta  un  punto,  a  partir  del  cual,  puede  incluso  llegar  a  inhibir  la 
oxidación de la materia orgánica debido a la recombinación de los radicales formados. 
 












pueden  llegar  a  resolverse  en  gran medida  con  el  empleo de  catalizadores  sólidos  [67],  que 
impedirían  la necesidad de eliminar  los  lodos de hierro en el vertido  final porque el metal se 
encuentra  anclado  en  la  superficie  del  catalizador,  y  puede  ser  fácilmente  recuperado  al 
finalizar el proceso. Además el tratamiento Fenton‐Heterogéneo, ofrece la posibilidad de operar 





de  ser  lo más  alto posible. Además, deben presentar una buena  estabilidad  física, química y 
mecánica en las condiciones de operación [36]. Estos catalizadores suelen estar constituidos por 































































































y  de  diversos  colorantes  utilizando  Fe  principalmente  como  fase  activa,  aunque  se  han 
empleado  también otros metales de  transición  como Cu, Co o Mn. El 12%  correspondiente a 













Una  primera  aproximación  a  la  catálisis  heterogénea  en  la  oxidación  con H2O2  es  la 
utilización de metales u óxidos metálicos como catalizadores. Diversos autores han encontrado 
que el óxido de hierro presenta actividad catalítica debido a reacciones superficiales mientras 
que  otros  aseguran  que  sólo  se  produce  la  oxidación de  la materia  orgánica  cuando  existen 
iones metálicos  en disolución,  actuando  el  sólido únicamente  como  una  fuente  continua del 
catalizador disuelto. 
 
  De  esta  forma,  Zinder  et  al.  en  1986  [74]  encontraron  que  el  empleo  de  goetita  (α‐
FeOOH) dio  lugar a  la oxidación de  la materia orgánica gracias a  la generación de  iones Fe2+, 
producidos  por  disolución  reductiva  del  mineral,  suponiendo  así  un  caso  de  catálisis 
homogénea. Lo mismo obtuvieron Lücking  et  al.  en 1998 al oxidar 4‐clorofenol  con polvo de 
hiero metálico  cuando una disminución del pH provocó un  aumento de  la  concentración de 
hierro disuelto,  lo que produjo  la aceleración de  la oxidación del 4‐clorofenol [72]. Del mismo 
modo,  en  todos  los  casos  estudiados  por  Lu  (2000),  la  evolución  de  la  reacción  estuvo 
íntimamente relacionada con la cantidad de hierro lixiviado procedente de la goetita [75]. Chou 
et  al.  llegaron  a  conclusiones  similares  utilizando  γ‐FeOOH  para  oxidar  ácido  benzoico, 










en  una  matriz  de  sílice  para  la  oxidación  de  percloroetileno  producía  más  del  94%  de  la 
degradación  del  contaminante  por  catálisis  heterogénea  durante  las  primeras  24  horas  [78]. 
Chou y Huang en otro trabajo en 1999 demostraron que a pH mayores de 6,0 la mayor parte de 













  Por  otro  lado,  se  han  empleado  otros  óxidos metálicos  distintos del  hierro  u  óxidos 
mixtos con éxito en la oxidación de la materia orgánica con H2O2. Así, Ovejero et al. [83] y Sotelo 
et  al.  [84]  han  empleado distintas perovskitas de  cobre  en  la  oxidación de  fenol,  obteniendo 
conversiones de COT del 90% y proponiendo la regeneración del catalizador por calcinación, en 
ambos casos observaron y analizaron  la  lixiviación de  las especies activas. El efecto promotor 
del óxido de cerio empleado como soporte queda patente en el trabajo de Massa et al. (2008) al 










  Otra  tendencia  actual  consiste  en  emplear  óxidos  de  hierro  con  especies  de  hierro 






  Las  zeolitas  son  aluminosilicatos  cristalinos  de  gran  importancia  en  la  Industria 
Química  por  sus múltiples  aplicaciones  como  catalizadores,  adsorbentes  e  intercambiadores 
iónicos. Su  fórmula general es Mx/n(AlO2)x(SiO2)ymH2O, donde x, y, n, m son números enteros 










dio  lugar  a  la  aparición  de  polihidroxibencenos  en  disolución  al  final  de  la  reacción,  sin 
embargo, aumentando la relación H2O2/fenol a 1,5 veces la estequiométrica las concentraciones 
de estas especies  fueron ya muy bajas, quedando en disolución únicamente ácidos de cadena 
corta  [95]. Analizaron  también  la  influencia de  la  temperatura entre 50‐97° C, observando un 






condiciones  de  reacción  que  utilizaron  observaron  que  la  velocidad  de  eliminación  del 












Se  han  empleado  otras  zeolitas  como  la  MFI  [83,107,108,109],  o  zeolitas  tipo  Y 
[102,110,111,112,113]. Milojevic et al. (2007) compararon distintos materiales zeolíticos (FeAPO, 
FeBEA, FeY, FeZSM‐5) en  la oxidación del colorante azul de metileno y observaron un mejor 
comportamiento  con  el  catalizador  FeZSM‐5  preparado  por  intercambio  iónico  [102]. Varios 
autores  han  demostrado  que  la  actividad  de  la  especie  activa  en  la  zeolita  depende  de  su 
posición  y  coordinación  en  la  estructura  [67,83,102], mostrando  que  el  Fe  con  coordinación 
tetraédrica y octaédrica son los principales centros activos. En general, los materiales zeolíticos 
basados en hierro han mostrado un intervalo de pH de aplicación más amplio que la reacción 
homogénea,  con  una  lixiviación  relativamente  baja  de  la  fase  activa  que  depende  de  los 
intermedios formados, del pH utilizado, de la temperatura de operación y de la concentración 
de  peróxido  de  hidrógeno  [67].  Su  pequeño  tamaño  de  poro  hace  que  puedan  dar  lugar  a 





Los  tamices  moleculares  mesoporosos  o  materiales  cristalinos  mesoporosos  (MCM) 
exhiben  una  serie  de  propiedades  que  los  hacen  apropiados  para  su  uso  como  soportes 
catalíticos. Presentan una estructura porosa uniforme, con un diámetro de poro entre 2 y 50 nm, 
correspondiente  a  la  mesoporosidad,  lo  que  permite  un  fácil  acceso  de  las  moléculas  de 
reactantes  hasta  los  centros  activos.  En  los  estudios  encontrados  en  la  bibliografía  se  ha 




Crowther  y  Larachi  (2003)  [124]  y  empleado  para  la  oxidación  de  fenol,  eliminándolo 
completamente y alcanzado una conversión de COT entorno al 85%. El problema principal que 




activa. Recientemente Gokulakrishnan  et  al.  (2009) han  sintetizado distintos  catalizadores Fe‐
MCM‐41  variando  la  relación  Si/Fe,  para  la  oxidación  de  ácido  oxálico,  compuesto 
generalmente  refractario  a  los  tratamientos  tipo  Fenton.  Sin  embargo,  en  las  condiciones  de 
operación  estudiadas  (1mM de oxálico,  0,2 g de  catalizador,  50 mL de volumen de  reacción, 
cantidad  estequiométrica  de  H2O2,  y  temperatura  entre  30‐70°  C),  obtuvieron  valores  de 
mineralización del 20% con el ácido oxálico y una baja  lixiviación del 2% de  la  fase activa de 
hierro, observando que el catalizador utilizado mantenía su estructura [126]. 
 




una  zeolita  demostró  que  el  primero  era más  activo  en  la  oxidación  del  fenol,  obteniendo 
conversión total de fenol a 100° C. A pesar de la alta temperatura que emplearon, cabe destacar 
la  baja  lixiviación  del metal  observada  [114].  Estos  autores,  además,  han  llevado  a  cabo  un 
amplio estudio de las variables de operación del proceso [117,120,121] y han conseguido utilizar 
el  catalizador  extruido  en  reactores  de  lecho  fijo  para  la  eliminación  de  fenol  [120,121], 
analizando  su  viabilidad  también  a  escala de  planta  piloto  [123].  En  este  caso  estudiaron  el 
caudal  de  alimentación  y  de  recirculación,  la  masa  de  catalizador  y  la  temperatura  como 
principales variables de operación para  la  eliminación de  fenol  en un  reactor de  lecho  fijo  a 
escala de planta piloto. En  las  condiciones más  favorables,  con  temperatura  superior a 80° C 
consiguieron degradar el  fenol  totalmente, alcanzando una mineralización del 63% en estado 















  Las  arcillas  se  clasifican  atendiendo  al  tipo de  estructura  que poseen,  a  la  carga por 
celda unidad y a la existencia o no de una capa interlaminar de hidróxido. Dentro de las arcillas, 
las  esmectitas  se  utilizan  generalmente  para  la  síntesis  de  arcillas  pilareadas.  Este  tipo  de 
arcillas, a su vez, pueden dividirse en dos subgrupos, saponitas y montmorillonitas, siendo este 
segundo el más empleado. Dentro de las montmorillonitas se pueden distinguir, a su vez, dos 











  La actividad catalítica de  las arcillas se  incrementa al  introducir metales activos en su 
estructura, como Fe o Cu, bien durante el proceso de pilarización [66,128] o bien posteriormente 
por  impregnación  [129].  Existen  varios  trabajos  que  han  utilizado  distintas  arcillas  en  la 
obtención de catalizadores para  la oxidación con H2O2, entre ellos,  fundamentalmente  se han 
utilizado  bentonitas  [66,128,130,131,132,133,134,135,136,137,138,139,140,141],  aunque  existe 
también un trabajo con beidellita [129] y con saponitas [142,143]. 
 
  En  general,  el  empleo  de  las  arcillas  pilareadas  ha  dado  lugar  a  resultados  muy 
prometedores, ya que han  resultado  ser  catalizadores bastante  estables  sobre  todo  cuando  la 




superaron  los  0,8 mg∙L‐1  tras  4  horas  de  reacción  [128].  Por  su  parte,  Guélou  et  al.  (2003) 
utilizaron el mismo catalizador operando en lecho fijo, alimentando 48 mL∙h‐1 de fenol (5∙10‐4 M) 
y  aproximadamente  1,5  veces  la  cantidad  estequiométrica  de H2O2  y  4  g  de  catalizador,  a 





de Catrinescu  et  al.  [129]  dio  lugar  a  un  catalizador más  activo  en  la  oxidación  de  fenol  en 









H2O2  habrá  dado  lugar  a  agua  y  oxígeno  molecular.  Por  su  parte,  Carriazzo  et  al.  (2007) 
prepararon  arcillas pilareadas  con Al‐Fe‐Ce para  la oxidación de  fenol,  observando  el  efecto 
promotor del cerio en un aumento en la actividad respecto al material Fe‐Al [138]. El empleo de 
arcillas pilareadas con Al‐Cu  también ha dado  lugar a resultados relevantes, sobre  todo en el 
campo  de  la  eliminación  de  compuestos  poliaromáticos  presentes  en  los  efluentes  de  la 
industria de la aceituna [139]. 
 
  Finalmente,  el  empleo  de  saponitas  pilareadas  con  Fe  impregnado  ha  dado  lugar  a 
catalizadores altamente estables durante la oxidación de un colorante [142,143], en condiciones 









de  concentrar  el  contaminante  en  zonas  cercanas  a  los  centros  activos  que  producen  los 
radicales  hidroxilo  [67].  Los  resultados  más  relevantes  obtenidos  con  carbón  activo  como 
catalizador y soporte catalítico se comentan a continuación. 
 






el  par  de  oxidación‐reducción CA/CA+,  en  el  que  el  carbón  activo  puede  ceder  un  electrón 
desapareado  a una  especie  ácida de Lewis,  como  el H2O2,  comportándose  como donante de 
electrones.  Por  su  parte,  Lücking  et  al.  en  1998  usaron  carbón  activo  en  la  oxidación  de 
compuestos orgánicos (4‐clorofenol) con peróxido de hidrógeno. Los experimentos se realizaron 
en un reactor tanque agitado y en columna de lecho fijo y sus resultados indicaron que, en las 





Las propiedades  catalíticas del  carbón activo han  sido utilizadas por algunos autores 
[146]  para  la  descomposición  de  peróxido  de  hidrógeno  en  oxígeno  y  agua.  Sin  embargo, 
trabajos más recientes,  realizados por Huang  et al. en 2003  [147,148], han obtenido resultados 







por  tratamientos de  reducción  con  hidrógeno. Encontraron  que  la  actividad de  los  carbones 
activos,  tanto  en  la  oxidación  de  materia  orgánica  como  en  la  descomposición  de  agua 
oxigenada,  está  íntimamente  relacionada  con  la  naturaleza  química  del  carbón  utilizado, 




de  contaminantes  orgánicos  con  peróxido  de  hidrógeno  utilizando  carbón  activo  como 
catalizador.  Intentaron  demostrar,  mediante  experimentos  en  presencia  de  metanol  (fuerte 
captador  de  radicales  libres),  que  la  descomposición  del  H2O2  da  lugar  a  la  formación  de 









Más  recientemente, V.  P.  Santos  et  al.  (2009)  han  estudiado  la  eliminación  de  varios 
colorantes utilizando distintos  carbones  activos,  trabajo  en  el  que proponen  la  formación de 












Dantas  et  al.  (2006)  [153]  estudiaron  el  tratamiento  de  las  aguas  residuales  de  una 
industria  textil mediante  los procesos simultáneos de adsorción y oxidación con catalizadores 
Fe2O3/Carbón  activo y peróxido de hidrógeno. Los  resultados obtenidos mostraron una muy 
baja  lixiviación del  hierro  a  la  fase  acuosa  a  pH de  3. Además,  el  consumo de  peróxido de 

























tiempo espacial de 40 g catz∙h∙g‐1 de  fenol, sin embargo,  la conversión de COT  fue muy baja, 
alrededor del  5%. Para  aumentar  el  grado de mineralización manteniendo  la  estabilidad del 
catalizador,  propusieron  el  uso  secuencial  CWPO‐CWAO,  obteniendo  así  un  sistema  muy 
eficiente para la eliminación de compuestos fenólicos. 
 
Por  su  parte,  Oliveira  et  al.  (2009)  [156,157]  se  han  centrado  en  el  estudio  de  las 
propiedades físico‐químicas que afectan a la actividad de los catalizadores Fe2O3/Carbón activo, 





ellos, Yan  et  al.  (2006)  [158]  estudiaron  la  eliminación  de  p‐clorofenol  y  o‐clorofenol  con  un 
catalizador de óxido de cobre soportado sobre carbón activo utilizando un reactor de lecho fijo, 
a  temperatura ambiente y pH de 6,5, obteniendo una conversión superior al 97%. Britto et al. 
(2008)  [159] prepararon un catalizador de Cu sobre una  resina de  intercambio  iónico que  fue 
sometida  posteriormente  a  un  proceso  de  carbonización.  El  catalizador  se  probó  con  una 
corriente de agua residual industrial que contenía 60 mg∙L‐1 de fenol y con una corriente modelo 
con 1000 mg∙L‐1, a 38° C, 1 atm y pH de 6,5 utilizando la cantidad estequiométrica de H2O2 en 




Además  del  carbón  activo,  recientemente  se  han  empleado  otro  tipo  de materiales 




Ramírez  et  al.  (2007)  [161]  y Duarte  et  al.  (2009)  [162]  se  han  centrado  en  la  preparación de 
diversos aerogeles como soporte/matriz catalítica. En primer  lugar,  impregnaron  los aerogeles 
sintetizados con un 7% de hierro obteniendo catalizadores muy activos en  la oxidación de un 
colorante, sin embargo, la lixiviación del hierro en el transcurso de la reacción fue considerable. 











  Algunos  autores  han  utilizado  como  soportes  catalíticos  distintos  polímeros  o 
membranas  poliméricas  [164,165,166,167,168,169,170,171,172].  Entre  ellos,  Ishtchenko  et  al. 
(2003)  funcionalizaron poliacrilonitrilo para  anclar distintos metales de  transición  (Fe3+, Co2+, 
Ni2+ y Cu2+) y obtuvieron buenos resultados en la oxidación de un efluente de la industria textil 
[164].  Parra  et  al.  (2004)  inmovilizaron  el  complejo  Fe/histidina  en  la membrana  comercial 
Nafion  y  utilizaron  este  catalizador  en  la  oxidación  de  un  colorante,  comprobando  la 
posibilidad  de  reutilización  del  mismo  [165].  En  la  misma  línea,  Baldrian  et  al.  (2005) 
degradaron  distintos  compuestos  aromáticos  policíclicos  con  complejos metálicos  de  Fe(II), 
Cu(II) y Co(II) anclados en una matriz de metacrilato, siendo los más activos los preparados con 
Fe y Cu. Los catalizadores fueron estables en un amplio intervalo de pH entre 2‐11 y pudieron 
ser  reutilizados  sin  necesidad  de  regeneración  [166].  Por  su  parte,  de  Rosa  et  al.  (2005) 
prepararon  un  catalizador  polimérico  de  Cu  que  resultó  efectivo  para  el  tratamiento  de 
efluentes  de  la  industria  de  la  aceituna  [167].  De  la  misma  forma,  Gupta  y  Sutar  (2007) 








Por  otro  lado,  los  catalizadores  preparados  con  resinas  poliméricas  se  basan  en  el 





muy dependiente del pH  inicial de la reacción y de  la temperatura de operación,  la cual debe 





  La  alúmina  (Al2O3)  es  un  soporte  comúnmente  utilizado  en  la  preparación  de 
catalizadores.  Puede  llegar  a  tener  buenas  propiedades  texturales  con  elevado  volumen  de 






catalizadores que no habían sido  lavados previamente. Al  lavar  los catalizadores, sólo  tenían 





soportados  sobre  γ‐alúmina  para  su  aplicación  en  el  tratamiento  de  aguas  de  la  industria 
cosmética, analizando  tanto  la  influencia de distintas  condiciones de preparación  como de  la 
temperatura de operación, obteniendo buenos resultados de degrabilidad. 
 
  Más  recientemente, Kim  y Metcalfe  (2007)  han  estudiado  la  generación  de  radicales 
hidroxilo  utilizando  distintos  catalizadores  basados  en  CuO,  uno  de  ellos  soportado  sobre 
alúmina. Encontraron que este catalizador dio lugar a la formación de radicales hidroxilo y fue 








Además,  los  catalizadores  fueron  estables  en  las  condiciones  estudiadas  con  cantidades  de 









campos  de  la  industria.  Como  soporte  catalítico  ha  sido  empleado  en  reacciones  de 





aplicación  de  catalizadores  Fe/SiO2  en  la  oxidación  de  ácidos  sulfónicos  alquilbencénicos 




los  han  aplicado  en  la  oxidación  de  rojo  de metilo  a  pH  de  5  y  7,  encontrando  una mayor 
actividad al menor pH. Los catalizadores además exhibieron una baja concentración de hierro 
lixiviado,  buena  estabilidad  estructural  y  un  buen  comportamiento  en  un  segundo  ciclo  de 
reacción  [180].  Por  su  parte,  Huang  et  al.  (2008,  2009)  [181,182],  prepararon  distintos 
catalizadores  de  óxido  de  hierro  en  una matriz  de  sílice  que  emplearon  con  éxito  para  la 
oxidación  de  fenol  y  de  un  colorante,  respectivamente.  En  el  primer  caso,  propusieron  un 
mecanismo para  la  lixiviación del hierro debido a  la presencia de ácido oxálico  en  el medio, 







  Además  de  los  catalizadores  anteriormente  comentados,  otros  autores  han  utilizado 
distintos materiales como soportes y/o catalizadores para  la oxidación de  la materia orgánica 
con H2O2. Por ejemplo, cabe destacar el uso de cenizas volátiles provenientes de los hornos de 
coque  [183,184],  cuya  actividad  se  deriva  de  su  contenido  en  óxidos metálicos  activos,  o  el 






Con mucho,  la  fase  activa más utilizada para  la  reacción de oxidación de  la materia 





a  la  velocidad  con  que  se  oxida  la  especie  Cu(I)  con  respecto  a  Fe(II),  ambas  especies 
responsables de  la producción de  los radicales hidroxilo  [67]. Sin embargo, esta diferencia no 
está tan clara al emplear catalizadores sólidos, ya que en muchos de los estudios anteriormente 
comentados  una  parte  de  la  actividad  catalítica  provenía  del  metal  lixiviado  al  medio  de 









Sin  embargo,  tanto  en  los  sistemas  catalíticos donde  la  fase activa  se  encuentra  en  la 
propia  estrutura  del  catalizador,  como  tamices  moleculares  [124,125],  zeolitas  [66,93,94],  y 







  Por  tanto,  a  partir  del  análisis  comparativo  de  los  catalizadores  heterogéneos 
estudiados  en  la  bibliografía  en  el  proceso  de  oxidación  avanzado  de materia  orgánica  con 
H2O2,  se  ha  encontrado  que  la mayoría  de  los  sistemas  presentan  ciertas  limitaciones  que 
impiden que el rendimiento final de la reacción catalítica heterogénea sea máximo. En general, 
estas  limitaciones  suelen  estar  relacionadas  con  su  baja  estabilidad  en  las  condiciones  de 
operación (medios ácidos), y con la elevada lixiviación de la fase activa del catalizador. De este 
modo,  la  mejora  de  la  estabilidad  y  la  vida  media  de  este  tipo  de  sistemas  catalíticos 
heterogéneos  es uno de  los puntos  clave para  el desarrollo y  aplicación del proceso Fenton‐
Heterogéneo en condiciones reales. 
 
En  la presente Tesis Doctoral  se ha  elegido  como  soporte  catalítico y/o  catalizador  el 
carbón  activo, no  solo por  sus  excelentes propiedades  como  adsorbente  en  el  tratamiento de 
aguas,  reducido  coste,  y  alta  resistencia  química,  sino  también  por  la  gran  capacidad  de 
modificación  de  su  naturaleza  química  superficial,  que  permitirá  diseñar  nuevos  sistemas 





  El  carbón  activo  puede  definirse  como  un material  de  carbono  poroso  carbonizado, 
activado mediante la reacción con gases o por la adición de productos químicos, antes, durante 

































porosidad  final  del  carbón,  si  bien,  habitualmente  suelen  presentar  tres  tipos  de  poros, 
microporos (diámetro<2 nm), mesoporos (diámetros entre 2‐50 nm) y macroporos (diámetro>50 
nm)  [188]. Aunque  la mayor parte de  la adsorción  tiene  lugar en  los microporos,  los meso y 
macroporos juegan un papel muy importante en este proceso debido a que sirven de camino del 
adsorbato hacia  el  interior de  los microporos,  ya que  son muy pocos  los microporos  que  se 
encuentran  en  la  superficie  exterior  del  material.  Estos  microporos,  debido  a  las 
particularidades  del  carbón  activo,  no  están  considerados  como  poros  cilíndricos  sino  como 
poros de rendija [187]. 
 
  Como  consecuencia de  su elevada porosidad,  los  carbones activos presentan  también 
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  ÉTER 
PUENTE 
Junto  a  sus  excelentes  propiedades  texturales,  los  carbones  activos  presentan  una 
variada y compleja química superficial que los hace muy atractivos en distintas aplicaciones. En 
el  carbón activo  las  láminas aromáticas  se encuentran  colocadas al azar,  lo que da  lugar a  la 
existencia  de  defectos  estructurales,  electrones  desapareados  y  vacantes  en  el  sistema  en  el 
borde de sus planos basales, que se comportan como centros activos en  las reacciones con  los 
distintos heteroátomos presentes en el medio como azufre, nitrógeno, hidrógeno y en especial 
con  el  oxígeno  molecular,  provocando  la  formación  de  los  correspondientes  compuestos 
derivados  en  la  superficie  del  carbón  activo.  Entre  todos  ellos,  los  grupos  oxigenados 
superficiales  del  carbón  son  los más  abundantes,  y  representan  una  gran  relevancia  en  el 
conjunto de sus propiedades  junto a  la existencia de electrones desapareados en su estructura 
[187] 

























  Al  cambiar  la  naturaleza  de  los  grupos  superficiales  varían,  por  ejemplo,  las 









fenólicos,  presentan  mayor  carácter  hidrofílico  favoreciendo  la  formación  de  puentes  de 




influida  por  el  conjunto  de  sus  características  estructurales,  texturales  y  superficiales,  sin 
embargo, en  función de dicha aplicación  tendrán mayor o menor peso unas propiedades que 
otras. De esta forma, no existe un conjunto de características generales que permitan conocer el 











la  oxidación  biológica  convencional  y  se  encuentra  presente  en  numerosos  efluentes 
industriales. Además, es un compuesto que ha sido ampliamente estudiado como contaminante 




presente  trabajo  pueden  ser  comparados  con  otros  estudios  existentes  en  la  bibliografía 
científica. 
 
Como  soporte  catalítico  y/o  catalizador  se  ha  seleccionado  el  carbón  activo  por  sus 
excelentes  propiedades  como  adsorbente  en  el  tratamiento  de  aguas,  su  reducido  coste  y  la 
capacidad  de  modificación  de  su  naturaleza  química  superficial,  además  de  por  su  alta 







de  obtener  catalizadores  activos  y  estables  durante  el  proceso  de  oxidación  de  fenol  se  ha 
estudiado  la  influencia  de  diferentes  variables  en  el  proceso  de  preparación:  influencia  del 
precursor de hierro y de  la naturaleza del  soporte,  influencia del  contenido  en  fase  activa y 
temperatura de calcinación, e influencia del método de incorporación de la fase activa. 
 
La  selección del mejor  catalizador  se  realizará evaluando  su actividad  catalítica en  la 
oxidación  de  fenol  en  régimen  de  operación  discontinuo  prestando  especial  atención  a  tres 



























e  introduciendo  hierro  como  fase  activa  a  partir  de  precursores  diferentes  y 
modificando las condiciones de preparación. 
 
? Estudio de  las propiedades de  los catalizadores de hierro soportado sobre carbón 
activo  en  la  reacción  de  oxidación  de  fenol  en  medio  acuoso  con  H2O2  como 







? Estudio  de  la  aplicabilidad  del mejor  sistema  catalítico  en  un  proceso  continuo, 




?  Análisis de distintas variables de operación:  temperatura,  concentración de agua 
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a  lo  largo de  este  trabajo,  así  como  los métodos  empleados 
para la modificación de los soportes de carbón activo y para la 
preparación  de  los  diferentes  catalizadores  de  hierro 
soportado sobre carbón activo. Las técnicas de caracterización 
de materiales  utilizadas  se  han  seleccionado  en  función  del 
grado de conocimiento requerido de las propiedades físicas y 
químicas  más  relevantes,  con  el  objetivo  de  adquirir  una 
imagen  los más  completa  posible  de  los  sistemas  catalíticos 
estudiados. Asimismo,  se hace una descripción detallada de 
los  sistemas  experimentales,  métodos  de  análisis  y 

































ha  realizado  empleando  tres  carbones  activos  diferentes  como  soportes  catalíticos.  Dichos 
carbones fueron suministrados por  tres casas comerciales: Merck, Norit y Chemviron Carbon. 
En  la  Tabla  2.1  se  indican  los  nombres  comerciales  y  referencias  de  cada  carbón,  su 








102514 Merck  Merck  Granular  1,5 
Norit Row 0,8 Supra  Norit  Extruído  < 1 









En  primer  lugar,  el  hecho  de  que  los  carbones  activos  puedan  contener  cierta 
concentración  de  elementos  metálicos  en  su  composición  podría  llegar  a  afectar  a  su 
comportamiento en la reacción estudiada. Por este motivo se ha llevado a cabo un tratamiento 






Por  otro  lado,  para  analizar  la  influencia  que  los  distintos  grupos  oxigenados 
superficiales (GOS) del carbón activo ejercen tanto en la reacción de oxidación de fenol como en 












REACTIVO  PUREZA  SUMINISTRADOR  FINALIDAD 
Ácido clorhídrico 










































llevó a cabo en un reactor de cuarzo de diámetro  interno de 50 mm y  longitud del  lecho de 5 
cm,  con  una  velocidad  de  calentamiento  de  10°  C∙min‐1  desde  temperatura  ambiente  y  un 
caudal  constante  de  nitrógeno  de  1L∙min‐1  en  condiciones  normales  (c.n.).  De  esta  misma 



















CARBÓN  SUMINISTRADOR  TRAT. ÁCIDO  TRAT. TÉRMICO 
CM  Merck  ‐‐‐  ‐‐‐ 
CN  Norit  ‐‐‐  ‐‐‐ 
CC  Chemviron Carbon  ‐‐‐  ‐‐‐ 
CMN  Merck  ‐‐‐  900° C, 4h, N2 
CNN  Norit  ‐‐‐  900° C, 4h, N2 
CCN  Chemviron Carbon  ‐‐‐  900° C, 4h, N2 
CNH  Norit  25° C, 7h, HCl 3M  Secado 
CNHN  Norit  25° C, 7h, HCl 3M  Secado / 900° C, 4h, N2 
CNO  Norit  25° C, 4h, HNO3 (65%)  Secado / 200° C, 4h, Aire 
CNON  Norit  25° C, 4h, HNO3 (65%)  Secado / 200° C, 4h, Aire / 500° C, 4h, N2 
CCO200  Chemviron Carbon  25° C, 4h, HNO3 (65%)  Secado / 200° C, 4h, Aire 












  Como  precursores de  la  fase  activa de  hierro  se  han  utilizado  una  sal de  nitrato de 



























  Se  prepararon  catalizadores  por  impregnación  húmeda  incipiente  en medio  acuoso, 
utilizando  nitrato  de  hierro  (III)  como  sal  precursora  y  un  volumen  de  disolución 
aproximadamente  un  30%  superior  al  volumen  total  de  poros  del  soporte,  para minimizar 
errores  experimentales. De  este modo  se obtuvieron  catalizadores  con un  4% de Fe nominal 
sobre  los  tres  soportes  comerciales  originales  y  los  soportes modificados  a partir del  carbón 
Norit. Asimismo, utilizando el carbón activo de la casa Norit, se han preparado también otros 
catalizadores  con  un  2%  de  Fe  nominal  siguiendo  el  protocolo  anterior  y  también  por 
































  CATALIZADOR  %Fe  MÉTODO  PRECURSOR  TRAT. TÉRMICO 
Fe/CM‐1  4  Imp. Incip.  Fe(NO3)3  200° C, 4h, Aire 
Fe/CN‐1  4  Imp. Incip.  Fe(NO3)3  200° C, 4h, Aire 
Fe/CC‐1  4  Imp. Incip.  Fe(NO3)3  200° C, 4h, Aire 
Fe/CM‐2  4  Imp. Incip.  Fe(CO)5  200° C, 4h, Aire 
Fe/CN‐2  4  Imp. Incip.  Fe(CO)5  200° C, 4h, Aire 
Soporte y 
precursor 
Fe/CC‐2  4  Imp. Incip.  Fe(CO)5  200° C, 4h, Aire 
Fe/CNO‐1  4  Imp. Incip.  Fe(NO3)3  200° C, 4h, Aire Modificación 
del soporte  Fe/CNON‐1  4  Imp. Incip.  Fe(NO3)3  200° C, 4h, Aire 
Fe/CN‐3  4  Imp. Incip.  Fe(NO3)3  250° C, 4h, Aire 
Fe/CN‐4  2  Imp. Incip.  Fe(NO3)3  200° C, 4h, Aire %Fe y T 
Fe/CN‐5  2  Imp. Incip.  Fe(NO3)3  250° C, 4h, Aire 
Modificación 
del método 












  Se  han  determinado  las distintas  propiedades  de  los  soportes  y  catalizadores  con  el 
objetivo de poder correlacionar sus características químico‐físicas con su actividad catalítica en 
la reacción en estudio y poder diseñar de este modo nuevos sistemas catalíticos mejorados. En 








































  El  análisis  elemental  de  todas  las muestras  de  carbón  activo  y  de  los  catalizadores 









2.3.1.2.  ESPECTROSCOPÍA  DE  EMISIÓN  ATÓMICA  DE  PLASMA  POR 
ACOPLAMIENTO INDUCTIVO (ICP‐OES) 
 
  La  espectroscopía  de  emisión  atómica  es  una  técnica  de  análisis  elemental  capaz  de 
determinar y cuantificar  la mayoría de  los elementos de  la  tabla periódica en concentraciones 
desde %  en peso hasta partes por millón  [8]. Esta  técnica  está basada  en  la  excitación de un 
electrón desde su estado fundamental hasta un nivel energético superior, debida a la absorción 
de  radiación  electromagnética.  El  átomo  así  excitado  vuelve  nuevamente  a  su  estado 
fundamental  emitiendo  una  radiación  cuya  energía  es  característica  de  cada  elemento  en 






microondas.  Para  la  determinación  de  Fe  se  empleó  una  longitud  de  onda  de  259,939  nm. 



































  Por  otro  lado,  para  determinar  las  dimensiones  de  un  cristal  se  puede  emplear  la 
Fórmula de Scherrer [9]. Sin embargo, en este trabajo se ha empleado una modificación de esta 





























  La espectroscopía Raman  se basa en el efecto Raman, que  se produce al  irradiar una 
sustancia con luz de determinada longitud de onda, teniendo una longitud de onda distinta una 
parte de la luz dispersada [12]. Al irradiar una sustancia con luz monocromática, la mayoría de 
la  dispersión  de  luz  se  produce  de  forma  elástica,  es  decir,  no  se  produce  un  intercambio 
energético neto entre  la  radiación y  la muestra y, por  tanto,  la  luz dispersada  tiene  la misma 
longitud  de  onda  que  la  luz  incidente,  fenómeno  denominado  dispersión  Rayleigh.  Sin 
embargo, una pequeña parte de la luz incidente produce un cambio en el estado vibracional del 





  De  esta  manera,  la  espectroscopía  Raman  mide  frecuencias  vibracionales  como 
diferencias  energéticas  entre  la  luz  incidente  y  la  dispersada.  Estas  diferencias  son 




  La  espectroscopía  Raman  es muy  útil  en  la  caracterización  de  sólidos,  pues  aporta 
información no sólo sobre la simetría del sistema, sino también sobre efectos relacionados con el 
tamaño  de  partícula  y  la  presencia  de  defectos. De  este modo,  en materiales  carbonosos  se 









fuente de  excitación  se utilizó un  láser  rojo,  λ = 1064 nm,  con una potencia de 100 mW. Los 
espectros  se  realizaron  a  temperatura  ambiente  y  se  acumularon  100  barridos  con  una 
resolución de 4 cm‐1. 
 




de  los  cambios  de  peso  que  se  producen  en  un  material  al  someterlo  a  calentamiento  o 
enfriamiento  a  una  velocidad  conocida  y  en  una  atmósfera  controlada.  Por  otro  lado,  en  el 
análisis  térmico  diferencial  (DTA, Diferential  Thermal Analysis)  se  registran  los  cambios  de 
temperatura que  tienen  lugar durante el  tratamiento  térmico con  respecto a una sustancia de 
referencia  térmicamente  inerte.  Cuando  se  realizan  conjuntamente,  estas  técnicas  permiten 
determinar pérdidas de humedad, descomposiciones y  transformaciones de  fase;  información 
con  la  que  se  pueden  establecer  las  condiciones  óptimas  para  llevar  a  cabo  el  tratamiento 
térmico de las muestras. 
 
El  análisis  termogravimétrico  y  análisis  térmico  diferencial  de  todas  las  muestras, 












temperatura  con  una  velocidad  de  calentamiento  de  5°  C∙min‐1.  A  continuación,  previo 





la misma  velocidad  de  calentamiento.  Este  estudio  se  realizó  con  el  objetivo  de  analizar  la 








Se  basa  en  la  combustión  del  carbón,  por  efecto  de  la  temperatura  para  formar CO  y CO2. 

















  La microscopía electrónica de  transmisión y microscopía electrónica de  transmisión y 
barrido  (TEM,  Transmision  Electron  Microscopy  y  STEM,  Scanning  Transmision  Electron 
Microscopy, respectivamente) permiten obtener  información estructural y morfológica a nivel 
nanométrico.  Mediante  el  empleo  de  esta  técnica  se  pueden  identificar  las  distintas  fases 





encuentra  la  fase activa. En esta  técnica un haz de electrones  se  focaliza mediante dos  lentes 
condensadoras sobre una muestra delgada y transparente a los electrones. Después de atravesar 
la muestra,  los  electrones  son  recogidos  y  focalizados  por  la  lente  objetivo  dentro  de  una 











  El análisis  textural completo de un sólido abarca  la morfología de  la superficie de  las 




? Superficie  específica:  superficie  total  por  unidad  de  masa  del  sólido.  En  este 
sentido, la superficie interna se corresponde con la superficie debida a los microporos y 
mesoporos más  pequeños  del  sólido, mientras  que  la  superficie  externa  comprende 
fundamentalmente  la  superficie  de  forma  de  la  partícula  sólida  así  como  la 
correspondiente a macro y mesoporos grandes, tamaños definidos a continuación. 
 
? Volumen específico de poro: volumen de  la  totalidad de  los poros por unidad de 











cada  valor  de  radio  de  poro  considerado. Del  estudio  de  la  distribución  se  obtiene 
información  sobre  qué  radios  de  poro  son  los más  frecuentes  y  en  qué  cuantía  se 
encuentran,  proporcionando  de  este  modo  una  mejor  descripción  de  la  estructura 
porosa de un material. 
 















de  la  muestra,  parte  de  los  electrones  es  reflejada  y  otra  parte  penetra  unas  pocas  capas 
atómicas,  siguiendo una  trayectoria complicada antes de volver a emerger a  la  superficie. La 
intensidad de estas dos emisiones varía en función del ángulo que forma el haz incidente con la 
superficie del material, es decir, depende de la topografía de la muestra. Las señales emitidas se 




acoplado  a un  analizador por  energía dispersiva de  rayos X de Oxford  Instruments, modelo 
INCAx‐sight. Se utilizó un voltaje de 20 kV y se trabajó con un aumento máximo de 10.000x. Las 


























libre de  especies  adsorbidas. En  el  caso de  las muestras usadas  se desgasificaron durante  24 
horas a 150° C en flujo de N2 para no eliminar la materia orgánica que pudiera estar adsorbida. 
 
Para  la  determinación  de  la  superficie  específica  a  partir  de  esta  técnica,  la  IUPAC 
recomienda la metodología desarrollada por Brunauer, Emmett y Teller [22], que desarrollaron 
la ecuación que hoy se conoce como BET (método BET). La ecuación BET relaciona el volumen 
de  gas  adsorbido  a  una  determinada  presión  relativa  con  el  volumen  adsorbido  en  una 



















  La  técnica de porosimetría de  intrusión de mercurio  se desarrolló para determinar el 











preparación de  la muestra y para  la medida de  la porosidad  en  la  región ultra‐macroporosa 
(15.000‐120.000  nm  de  diámetro),  trabajando  a  baja  presión,  en  el  intervalo  0,1‐400  kPa.  El 
módulo  Pascal  240  permite  la  determinación  del  volumen  total  y  tamaño  de  poros  con 
diámetros entre 7 y 15.000 nm, mediante la intrusión de mercurio a presiones entre 0,1‐200 MPa. 
 
  Los  volúmenes  de  mesoporos  desde  7  a  50  nm  y  volúmenes  de  macroporos  se 













superficie catalítica. Para conocer  la naturaleza química de  la superficie,  tanto de  los soportes 
como  de  los  catalizadores  preparados,  se  han  empleado distintas metodologías  que  abarcan 
desde valoraciones ácido‐base  como  la determinación del pH de  slurry o  las valoraciones de 





















contenido  y  tipo  de  grupos  oxigenados  superficiales  que  contenga.  Así,  se  han  realizado 
volumetrías ácido‐base, conocidas como valoraciones de Boehm, con  los soportes comerciales 









baño  orbital  a  200  rpm  durante  3  días  para  alcanzar  el  equilibrio. A  continuación,  y  previa 
separación del carbón, se valoró la disolución problema con disoluciones estándar de HCl 0,05 y 
0,25 N  (las disoluciones  básicas)  y NaOH  0,05 N  (las disoluciones  ácidas)  hasta  alcanzar  su 
punto de equivalencia, definido por el viraje del indicador correspondiente, ya sea fenolftaleína 
o naranja de metilo. Asimismo, se realizó un análisis de  las disoluciones utilizadas para cada 
determinación  para  obtener  un  blanco.  La  cantidad  de  ácido  o  base  consumidos  para  la 





























  La espectroscopía  infrarroja  (IR) estudia  la  interacción entre  la materia y  la  radiación 












Actualmente  se  utiliza  mayoritariamente  la  espectroscopía  de  infrarrojo  por 











es  una  de  las  técnicas  de  análisis  químico  englobadas  bajo  el  nombre  de  ESCA  (Electron 
Spectroscopy  for  Chemical  Analysis)  utilizada  para  determinar  el  estado  químico  y  la 
composición  superficial de materiales  sólidos. Está basada en el efecto  fotoeléctrico de  forma 
que  al  irradiar  una muestra  con  fotones  de  energía  superior  a  la  energía  de  enlace  de  los 
electrones de sus átomos, dichos electrones salen del sólido con una energía cinética igual a la 
diferencia de energía entre el fotón y la energía de enlace del electrón. En este sentido, aunque 
los  rayos  X  utilizados  pueden  penetrar  unas  pocas micras  en  una muestra  sólida,  sólo  los 
electrones generados  a unos pocos nanómetros de  la  superficie pueden  salir del  sólido. Este 





  El  espectro  de XPS  es  la  representación  del  número  de  electrones  detectados  en  un 
intervalo de energías  frente a  su energía  cinética o, más  comúnmente,  frente a  su energía de 
enlace.  Las  variaciones  de  energía  de  enlace  de  un  elemento,  respecto  a  su  estado  no 
combinado,  se  deben  a  las  diferencias  en  el  potencial  químico  y  en  la  polaridad  de  los 




analizados,  dado  que  cada  elemento  tiene  un  conjunto  de  energías  de  enlace  características 
[32,33]. 
 
Se han  realizado  análisis de  todas  las muestras por  espectroscopía  fotoelectrónica de 
rayos  X.  Los  espectros  fotoelectrónicos  se  obtuvieron  utilizando  un  espectrómetro  VG 
ESCALAB 200R equipado con un analizador hemisférico y operando con una fuente de rayos X 
no monocromática de Mg Kα (h∙ν = 1253,6 eV). La fuente de rayos X operó a 10 mA y 12 kV. Se 
han  realizado espectros de detalle de  los elementos más  importantes en  las muestras: hierro, 




se  ajusta  a  la  curva  experimental  con  una  combinación  lineal  de  curvas  lorentzianas  y 


















  La  desorción  térmica  programada  (TPD,  Temperature  Programed  Desorption)  se 
empleó  para  determinar  la  naturaleza  química  de  la  superficie  del  carbón  activo  y  los 
catalizadores correspondientes. Se basa en la descomposición, por efecto de la temperatura, de 
los  distintos  grupos  oxigenados  superficiales  del  material  de  carbón  para  formar  CO(g)  y 
CO2(g) al calentar la muestra en atmósfera de un gas inerte. Los distintos grupos oxigenados se 











analizador  con  detector  de  IR,  modelo  Siemens  Ultramat  23,  que  permite  determinar  las 
concentraciones  de CO  y CO2  en  la  corriente  de  salida  del  reactor.  La  representación  de  la 
cantidad  de  CO  y  CO2  frente  a  la  temperatura  de  análisis  da  lugar  a  las  curvas  TPD.  La 






  En  este  apartado  se describen  todas  las  instalaciones y  los procedimientos utilizados 
para  estudiar  la  actividad de  los  soportes y  los  catalizadores  en  la  reacción de oxidación de 
fenol con peróxido de hidrógeno, así como  los métodos de análisis empleados. Asimismo,  los 
experimentos  realizados  se  han  agrupado  en  función  de  la  metodología  empleada 
distinguiéndose entre ensayos realizados en régimen de operación discontinuo y continuo. 
 
2.4.1.  ESTUDIO  DE  ACTIVIDAD  CATALÍTICA  EN  RÉGIMEN 
DISCONTINUO 
 
  La gran mayoría de  los ensayos para evaluar  la actividad catalítica en discontinuo se 





























polvo  tamizado para que  tuviera un  tamaño de partícula menor de  100  μm y minimizar  los 
problemas de difusión durante  la  reacción. El pH  inicial del medio de  reacción  se  ajustó  en 
todos los casos con HCl para obtener pH = 3 y con NaOH en las reacciones realizadas a pH = 9. 
Esta  metodología  se  utilizó  para  llevar  a  cabo  los  experimentos  de  adsorción  de  fenol  e 
intermedios aromáticos,  la descomposición catalítica de peróxido de hidrógeno analizando  la 

























3, 6 y 9. El catalizador se añadió en  todos  los casos al  final con  la disolución de reacción a  la 
temperatura correspondiente, lo que marca el inicio de la reacción. El tiempo máximo analizado 




2.4.1.3.  ESTUDIO DE  ESTABILIDAD DE  LOS  CATALIZADORES  CON  ÁCIDO 
OXÁLICO 
 
  Los  ensayos  de  estabilidad  en  ácido  oxálico  se  realizaron  poniendo  en  contacto  500 
mg∙L‐1 de catalizador con 50 mL de ácido oxálico de 25 mg∙L‐1 a pH inicial 3. La temperatura fue 







concentración de peróxido de hidrógeno en el medio de reacción a  lo  largo del  tiempo. Estos 
ensayos  se  realizaron  en  el  baño  de  agitación  orbital  según  el  procedimiento  descrito  al 
comienzo del apartado 2.4.1 de esta memoria. Por otro lado, se ha determinado el volumen de 
oxígeno que se forma en la reacción, utilizando como reactor discontinuo un matraz de 500 mL 




















































  Para  realizar un  estudio más profundo de  la  reacción de descomposición de H2O2  se 
realizaron experimentos en presencia de metanol, un conocido “atrapador” de radicales  libres 







misma  concentración  de metanol  y H2O2  para  comprobar  que  la  concentración  de metanol 
elegida  fuera  suficiente  para  atrapar  todos  los  radicales  hidroxilo  formados.  El  tiempo 
analizado  fue  variable  hasta  el  final de  la  evolución del  oxígeno,  según  cada  caso  caso. Por 
último, con un catalizador seleccionado se llevó a cabo la reacción de oxidación de fenol, en las 





  Todos  los  catalizadores  usados después de  la  reacción de  oxidación de  fenol  fueron 
sometidos a una extracción con NaOH con el  fin de analizar  la cantidad de materia orgánica 
que  ha  quedado  adsorbida  tras  el  proceso.  Para  ello  se  pusieron  en  contacto  20  mg  del 
catalizador  usado  con  50  mL  de  disolución  NaOH  de  concentración  1  M,  con  pH  de 







en COT. Cada catalizador  fresco  fue sometido a  la misma operación con el  fin de obtener un 
blanco de esta medida. Varios experimentos previos realizados con un catalizador que contenía 





































El  diseño  incluye  4  entradas  en  la  parte  superior:  una  para  la  dosificación  de  la 
disolución  de  entrada  al  reactor,  otra  para  la  salida  de  la mezcla  reaccionante,  otra  para  el 










La  temperatura  se  mantuvo  constante  en  el  reactor  gracias  a  una  placa 
agitadora/calefactora  IKA RCT basic provista de una sonda y controlador de  temperatura  (T) 
inmersa  en  un  baño  de  silicona  que  rodeaba  el  reactor  (R).  En  todos  los  experimentos  el 
catalizador  se utilizó en polvo con un  tamaño de partícula  tamizado entre 63 y 100 μm para 
evitar en  lo posible problemas de difusión. La agitación se mantuvo constante a 650 rpm  tras 










La  temperatura se analizó a 50°, 75° y 90° C. En  todos  los casos se  llenó el reactor  fijando un 




















longitud  de  onda  de  410  nm.  La medida  puede  verse  alterada  en  el  caso  de muestras  que 
















  La  determinación  del  volumen  de  oxígeno  formado  en  las  reacciones  de 
descomposición  de  H2O2  se  realizó  mediante  eudiometría.  Para  ello  se  dispuso  el  reactor 
cerrado herméticamente y conectado mediante un tubo de goma con una probeta invertida que 
































Experimentos  previos  realizados  acoplando  un  termómetro  al  sistema  demostraron  que  la 
temperatura del gas acumulado en la probeta después de recorrer la conducción, era de 25 ± 2° 



















solubilidad de Henry del oxígeno  a  la  temperatura de  trabajo y  *O2C   es  la  concentración de 
oxígeno disuelto en equilibrio con el gas, para un sistema ideal en agua ultrapura. Se realizaron 
estos cálculos suponiendo un sistema  ideal, sin embargo,  la cantidad de oxígeno disuelto  fue 





  Se ha analizado  la concentración de hierro  total en el medio a  lo  largo del  tiempo de 
reacción para  cuantificar  la  lixiviación de  la  fase  activa del  catalizador.  Se utilizó  el método 
colorimétrico estandarizado de la o‐fenantrolina [38]. Este método está basado en una reacción 
de  complejación de  la  o‐fenantrolina  (25%  en peso  en HCl  0,1 N)  con  el  Fe2+ presente  en  el 
medio.  Se  forma  el  complejo  estable  ferroína  de  color  rojizo  que  presenta  un  máximo  de 






  En  el  caso de muestras  con  color podrían aparecer  interferencias  en  la medida y por 
tanto fue necesario realizar un blanco en ausencia de o‐fenantrolina. 
 













determinaron  por  varios  métodos,  todos  ellos  basados  en  la  cromatografía  líquida: 
cromatografía líquida de alta resolución (HPLC) y cromatografía iónica (IC). 
 
En  primer  lugar,  para  la  detección  y  cuantificación  de  los  principales  compuestos 
aromáticos:  fenol,  catecol,  hidroquinona,  p‐benzoquinona  y  resorcinol;  se  empleó  un 
cromatógrafo  de  líquidos  de  alta  resolución  equipado  con  un  sistema  de  detección UV‐VIS 










Los  ácidos  orgánicos  se  han determinado mediante  un  cromatógrafo  iónico  (IC)  con 
supresor, modelo  790  Personal  IC  de Metrohm.  Se  ha  utilizado  como  fase  estacionaria  una 






Por  último,  se  ha  puesto  a  punto  otro  método  para  la  determinación  conjunta  de 
aromáticos y ácidos de cadena corta utilizando un cromatógrafo de líquidos de alta resolución 
LC‐920  de VARIAN  equipado  con  un  sistema  de  detección UV‐Vis Diodo Array  (HPLC‐2). 




















COMPUESTO  HPLC‐1  IC  HPLC‐2 
Fenol  12,0  ‐‐‐‐  35,2 
Catecol  5,6  ‐‐‐‐  23,9 
Hidroquinona  3,1  ‐‐‐‐  11,6 
p‐Benzoquinona  7,1  ‐‐‐‐  22,5 
Resorcinol  4,8  ‐‐‐‐  20,7 
Fumárico  ‐‐‐‐  44,9  9,0 
Maléico  ‐‐‐‐  28,0  7,2 
Malónico  ‐‐‐‐  29,1  4,8 
Oxálico  ‐‐‐‐  32,0  3,3 
Acético  ‐‐‐‐  6,2  5,4 
Fórmico  ‐‐‐‐  7,2  3,7 










HPLC  puede  resultar  difícil  por  la  presencia  de  algunos  compuestos  sin  identificar  en  las 
muestras de reacción, dada su baja absorbancia en UV. A modo comparativo, en la Tabla 2.8 se 












mediante  un  analizador  de  IR  no  dispersivo.  Por  otro  lado,  para  la  determinación  de  la 
concentración de carbono inorgánico, se inyecta una nueva alícuota de muestra en un depósito 
en  el  cual,  por  acidificación  con  ácido  fosfórico  al  25%,  todos  los  carbonatos  y  bicarbonatos 
disueltos se desprenden en  forma de CO2, cuya concentración es de nuevo cuantificada en el 
detector de IR. Por diferencia se obtiene la concentración final de carbono orgánico total. Se han 






















































































































































[32]  J.  F. Moulder, W.  F.  Stickle, P. E.  Sobol, K. D. Bomben, Handbook  of X‐Ray Photoelectron 
























obtenidos,  tanto  de  los  estudios  de  caracterización  físico‐
química, como de los estudios de actividad catalítica de todos 
los  carbones activos estudiados a  lo  largo de este  trabajo. El 
conocimiento  de  las  características  físico‐químicas  de  los 
distintos  carbones  está  enfocado  a  obtener  la  información 
necesaria  para  poder  interpretar  su  comportamiento  en  la 
reacción de oxidación de fenol con peróxido de hidrógeno, de 

































  La  aplicación del  carbón  activo  (CA)  como  catalizador o  como  soporte  catalítico  está 
condicionada por sus características. De esta forma, es necesario el estudio de las propiedades 
de los carbones activos empleados y de su comportamiento en las reacciones involucradas en el 









  Las  propiedades  más  relevantes  de  los  tres  carbones  activos  comerciales  se  han 
obtenido  mediante  el  estudio  de  diferentes  técnicas  de  caracterización  físico‐química,  que 
aportan información sobre sus características químicas, estructurales, morfológicas, texturales y 





  En  la Tabla 3.1 se muestran  los porcentajes de carbono, hidrógeno, nitrógeno y azufre 
de los tres CA obtenidos mediante análisis químico elemental. El contenido final en cenizas de 
cada material  se  ha  calculado  a  partir  de  los  análisis  de  termogravimetría  con  aire  de  las 
muestras secas, por el peso del residuo tras calcinación a 900° C. 
 
  Los  tres materiales  están  fundamentalmente  constituidos  por  carbono,  con  pequeñas 















ELEMENTO  CM  CN  CC 
C  89,55  86,69  82,55 
H  0,67  1,00  1,56 
N  0,53  0,58  1,34 
S  0,73  0,78  0,73 
O*  3,79  2,60  9,03 
CENIZAS  4,73  8,35  4,79 
Si  0,78  0,65  0,73 
Al  0,80  0,23  0,87 
Mg  n.d.  0,50  n.d. 
Na  n.d.  0,20  n.d. 
Ca  n.d.  0,60  n.d. 
Fe  0,08  0,20  0,15 






grafenos,  están  situadas paralelamente  en  el  cristal unidas por  fuerzas débiles, del orden de 
magnitud  de  las  fuerzas  de  Van  der Waals,  siendo  la  distancia  entre  átomos  contiguos  de 
diferente  lámina  de  0,335  nm  [1,2]. A  diferencia  de  esta  estructura,  el  carbón  activo  es  un 
material  amorfo  que  está  constituido  por  apilamientos  de  láminas  de  grafeno  de  pequeño 



































alta  resolución.  Además,  en  la  bibliografía  científica  existen  ciertas  correlaciones  entre  los 
parámetros estructurales de materiales carbonosos y su comportamiento durante su oxidación 
[4,5,6], por lo que también se han llevado a cabo análisis termogravimétricos y de oxidación a 






















  En primer  lugar,  se puede  observar  que  los difractogramas de  los  tres CA  son muy 
similares con la aparición de tres picos muy anchos que se corresponden con picos de difracción 
característicos del grafito [6,7,8]. Alrededor de 26º aparece el pico correspondiente a la familia 
de  planos  (002),  en  torno  a  43º  aparece  la  reflexión  de  la  familia  de  planos  (10),  que  en 
materiales  grafíticos  más  ordenados  se  divide  en  los  picos  (100)  y  (101),  pero  que  no  se 





























































































1500  y  1620  cm‐1.  La  primera  banda  a  1150  cm‐1  aparece  solo  en materiales  de  carbón muy 
desordenados. La banda en torno a 1350 cm‐1 (banda D1), se atribuye a defectos en los planos de 
grafeno y heteroátomos  [10,11,12]. La  comparación  entre  las  características de  esta banda D1 
con  la  banda G ha  sido  ampliamente utilizada para  evaluar  el grado de grafitización de  los 
materiales  carbonosos  [7,9,10,11,13,14]. En  esta  zona,  el  exceso de  intensidad  que  se  observa 
entre las bandas principales D1 y G indica la existencia de otra banda que aparece a 1500 cm‐1 
(D3),  y  que  fue  atribuida  por  Bény‐Bassez  y Rouzaud  [10]  a  defectos  fuera  de  las  capas  de 
planos aromáticos como por ejemplo carbonos tetraédricos. Esta banda es pequeña y muy ancha 
y  sólo  aparece  en  los  materiales  carbonosos  con  muy  poco  grado  de  orden.  Por  último, 
alrededor de 1620 cm‐1 aparece la banda D2 como un hombro de la banda G. Esta banda no está 
presente en grafito muy cristalino mientras que en materiales con un alto grado de desorden 













cristalinidad.  Conforme  un  material  carbonoso  amorfo  es  sometido  a  un  proceso  de 
grafitización  la banda S1 aumenta  su  intensidad mientras que  la banda S2 va disminuyendo 
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posición  y  anchura  a  mitad  de  altura  (W1/2H)  correspondientes  a  las  bandas  D1  y  G+D2 
obtenidos a partir de la deconvolución de los espectros, junto con la relación ID1/(ID1+IG+ID2). 
 
  De  este  modo  se  observa  que  la  posición  de  la  banda  D1  no  se  desplaza 
significativamente  en  los  tres  carbones  activos mientras  que  su  anchura  se  incrementa  en  el 
sentido CM<CN<CC  al mismo  tiempo  que  aumenta  la  relación  ID1/(ID1+IG+ID2).  Estos  valores 
indican que el grado de orden de  los carbones activos disminuye en el  sentido CM>CN>CC, 























CM  0,355  2,48    1348  107  1594  69  71,8 
CN  0,363  2,25    1350  115  1599  65  74,7 




en  todos  los  casos,  tamaños  de  empaquetamiento  de  planos  de  grafeno muy  pequeños,  del 











  Aunque se analizaron múltiples micrografías de  las  tres muestras,  resulta muy difícil 
obtener  parámetros  estructurales,  dado  el  carácter  fundamentalmente  amorfo  de  los  tres 









































estas  zonas  eran  exclusivamente  de  carbono  y  las  distancias  entre  planos  de  grafeno  de  la 
familia  (002) medidas directamente  sobre  la  imagen  fueron de alrededor de 0,35 nm, valores 
que concuerdan con los obtenidos mediante XRD (Tabla 3.2). En ningún caso se han observado 






de  centros  activos:  los  denominados  centros  de  planos  basales  de  la  estructura,  que  están 
asociados  con  los  carbonos  que  forman  la  superficie  de  las  capas  de  grafeno,  y  los  centros 




menor grado de grafitización,  son  los que poseen mayor proporción de  centros del  segundo 

























en  la  Figura  3.5  donde  se  ha  representado  en  función  de  la  temperatura,  por  un  lado,  el 




hasta  200°  C  que  se  debe  fundamentalmente  a  la  eliminación  de  moléculas  de  agua  de 
hidratación, humedad y otras especies débilmente adsorbidas en  la superficie de  los carbones 
activos. Sin embargo, es a partir de 300° C aproximadamente,  cuando empiezan a apreciarse 
importantes pérdidas de masa  producidas  por  la  combustión del  carbón,  que  prácticamente 
llegan a ser totales alrededor de los 600‐650° C. Las diferencias en cuanto a las pérdidas de masa 
total que se produce en cada carbón activo dependen del contenido en elementos metálicos que 
presenta  cada muestra, de  tal  forma que  el porcentaje de  cenizas  se ha obtenido a partir del 









  Por  otro  lado,  hay  que  tener  en  cuenta  que  el  comportamiento  de  los  materiales 
carbonosos ante la oxidación puede verse influido por su contenido en oxígeno superficial. De 
esta  forma, materiales más  oxidados pueden presentar mayor velocidad de  combustión. Por 
este motivo, para eliminar el efecto del contenido en oxígeno de los carbones activos, se llevó a 
cabo un estudio similar de análisis TG‐DTA en el que se realizó inicialmente un pretratamiento 
con  nitrógeno  hasta  900° C  para  eliminar  los  grupos  oxigenados  superficiales  que  pudieran 
















Aire  N2‐aire    Aire  N2‐aire    Aire  N2‐aire 
CM  465  475    551  545    592  554 
CN  399  425    500  488    540  507 
CC  380  413    498  482    505  493 
 
   
  En  primer  lugar,  cabe  destacar  que  los  valores  de  las  temperaturas  calculadas  han 
sufrido ciertas variaciones en función del tratamiento realizado. En el caso de la temperatura Ti, 
se ha observado un ligero aumento de 10° C para el carbón CM mientras que para CN y CC este 
incremento  ha  sido mayor,  de  26  y  33° C,  respectivamente.  Este  aumento  se  debe  a  que  la 
ausencia de oxígeno en  la superficie de  los carbones  tratados previamente en nitrógeno, hace 
que  al  inicio  del  experimento  se  den  a  la  vez  procesos  de  adsorción  de  oxígeno  en  dicha 
superficie y oxidación de la misma para, posteriormente, oxidarse todo el material, aumentando 
de este modo el valor de la temperatura de ignición de cada CA. Sin embargo, los valores de las 
temperaturas  T15  y  TM  se  han  desplazado  hacia  valores  inferiores  en  el  análisis  con 
pretratamiento en N2. 
 
  A  pesar  de  las  diferencias  observadas  entre  los  dos  estudios,  las  tendencias  de  los 
parámetros para  cada CA han  resultado  similares. De esta  forma,  se han obtenido diferentes 
valores de  las  temperaturas características para cada CA. Estas diferencias  sugieren diferente 
ordenación  y  tamaño  de  los  dominios  de  capas  de  grafeno  en  la  configuración  de  los  tres 
carbones activos. Teniendo  en  cuenta que  el  carbón CM presenta  los mayores valores de  los 
parámetros térmicos es posible que posea un mayor grado de orden en su estructura amorfa [4]. 
Por  el  contrario,  CC  presenta  una  estructura  más  desorganizada,  lo  que  indica  que 
posiblemente tenga una mayor concentración de centros activos asociados con bordes de plano 
y  defectos  en  la  estructura.  Estos  resultados  complementan  los  obtenidos  a  partir  de  la 
espectroscopía Raman. 
 






carbono  gasificado  en  función  de  la  temperatura  proporcionará  información  acerca  de  la 
reactividad  y,  por  tanto,  del  orden  estructural  de  los  materiales  analizados  [5,16,17].  Los 
resultados  obtenidos  en  los  ensayos  de  TPO  en  oxígeno  para  los  tres  carbones  activos  se 
muestran en la Figura 3.6. 


















  Un  análisis  cualitativo  de  las  curvas  obtenidas  muestra,  del  mismo  modo  que  los 
análisis TG‐DTA, que el carbón CM se quema a mayor temperatura que CN y éste, a su vez, que 
el  carbón CC,  teniendo  este  último mayor  proporción  de  carbono más  reactivo  debido  a  la 
mayor  proporción  de  centros  en  bordes  de  planos  y  defectos  estructurales  que  presenta. 
Además, por la forma de las curvas parece que existen al menos cinco contribuciones diferentes 
de carbono con distinta reactividad en los carbones analizados, presentes según el tipo de CA. 
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494,8  6    428,2  13    461,7  35 
539,2  12    483,1  24    493,3  62 
569,8  30    509,8  35    521,4  3 
607,9  45    520,3  12       








  Además  del  desplazamiento  de  los  perfiles  TPO  hacia  menores  temperaturas 




principales: una  región de  evolución de  carbono  gasificado  a  temperatura menor de  500° C, 
evidente  en  los  carbones CC y CN, una  segunda  región  en  el  intervalo de 500‐600° C y una 
tercera zona con oxidación del material más ordenado a temperaturas superiores a 600° C que 
sólo se observa en el carbón CM. De esta forma, este carbón presenta una pequeña contribución 
de  las  especies  de  carbono más  reactivo  que  se  oxidan  a  temperaturas  inferiores  a  500°  C, 










  Un  punto  importante  a  tener  en  cuenta  en  los  análisis  térmicos  realizados  es  que  el 











  Como  conclusión,  a partir del  análisis  estructural de  los  tres  carbones  activos puede 
afirmarse que se trata de materiales muy desordenados en general, con un tamaño pequeño de 










































CM-5 WD 8.0mm 20.0kV x500              100um
 SE 
CN-9 WD 15.4mm 20.0kV x500            100um
 SE 
CC-3 WD 15.6mm 20.0kV x500            100um
 SE
CM-2 WD 8.0mm 20.0kV x10k                  5um 
 SE
CN-8 WD 15.4mm 20.0kV x10k                5um 
 SE






































































Los  carbones  activos  son  materiales  que  presentan  una  estructura  porosa  muy 
desarrollada  con  elevadas  áreas  superficiales  y  volúmenes  de  poro  y,  por  tanto,  es 
imprescindible  un  análisis  textural  de  los  carbones  activos  elegidos  como  soportes  para 
profundizar  en  sus  propiedades.  Para  ello  se  han  tenido  en  cuenta  los  resultados  de  las 
isotermas de adsorción‐desorción de nitrógeno y de  la porosimetría de  intrusión de mercurio. 
En la Figura 3.9 se han representado las isotermas de adsorción‐desorción de los tres carbones 



































áreas  correspondientes  a  los  microporos  corroboran  que  la  estructura  porosa  de  los  tres 
carbones  activos  está  fundamentalmente  gobernada  por  microporosidad.  Con  respecto  al 
volumen  de  poros  y  tipo  de  porosidad,  tanto  en  la  Figura  3.9  (b)  como  en  la  Tabla  3.5  se 
observan  importantes  diferencias  entre  los  tres  CA.  Aunque  todos  sean  fundamentalmente 
microporosos, existe una  importante contribución de meso y macroporos en  la  textura de  los 
carbones  CM  y  CC.  El  carbón  CN  presenta  la  estructura  porosa  más  desarrollada,  con 
volúmenes de poro que abarcan los tres tipos de porosidad, lo que hace pensar que puede ser el 




















CM  1135  1023  112  0,448  0,192  0,135  0,775 
CN  1065  903  162  0,396  0,297  0,240  0,933 










  Un  factor muy  importante  a  tener  en  cuenta  en  el  comportamiento  de  los  carbones 
activos en su empleo como soporte y como catalizador directo son sus propiedades químicas 
superficiales  [22]. La naturaleza y  concentración de  los grupos  superficiales que presenta un 




Dentro  de  los  grupos  funcionales  que  puede  presentar  el  carbón  activo,  los  grupos 
oxigenados  superficiales  son  los  más  abundantes  y  representan  una  gran  relevancia  en  el 
conjunto de sus propiedades junto a la existencia de electrones desapareados en el conjunto de 
su estructura [3]. Para una mayor claridad en el análisis de los resultados que se expone en este 
apartado,  en  la  Figura  1.6  del  Capítulo  1  se  presentó  un  esquema  de  los  distintos  grupos 
oxigenados superficiales que puede presentar un carbón activo. 
 
Existen varias  técnicas experimentales para  llevar a cabo  la caracterización superficial 
de  los  carbones  activos:  métodos  tales  como  valoraciones  químicas  ácido‐base,  métodos 
espectroscópicos como la espectroscopía infrarroja y la espectroscopía fotoelectrónica de rayos 
X, y métodos térmicos de desorción a temperatura programada. Sin embargo, ninguna de estas 
técnicas proporciona por  sí  sola  resultados definitivos y  concluyentes  [23]. De  esta  forma,  se 






básico de  la  superficie de  los  carbones  activos  es  la determinación del pH de  la  suspensión 
acuosa del  sólido,  conocido  como pH  slurry  en  terminología  anglosajona. Este parámetro da 










Además,  y  de  forma  más  general,  las  diferencias  en  las  propiedades  ácido‐base 

























CM  8,1  7,1  21,2  30,6  26,5  85,4  129,5  1,52 
CN  10,4  0,0  21,2  35,3  41,0  97,5  318,0  3,26 
CC  6,2  33,1  33,0  75,4  700,2  841,7  119,4  0,14 
 
 













  A  partir  de  la  determinación  del  volumen  de  ácido  o  base  consumido  para  la 










muy  diferente.  El  carbon  CM  es  el  que  presenta  un  menor  contenido  de  grupos  ácidos, 




como  quedó patente  en  la medida de  su pHslurry  (10,4),  siendo  la  relación de  grupos  básicos 
totales  a grupos  ácidos  totales  la mayor de  los  tres CA. La pequeña  contribución de grupos 
ácidos  en  este  carbón  es  fundamentalmente debida  a  grupos  carbonilo,  fenólicos  y  lactonas, 
siendo inexistente la presencia de grupos de tipo ácido carboxílico según este método. 
 
  En  último  lugar,  el  carbón  CC  presenta  una  gran  cantidad  de  grupos  ácidos  cuya 
principal  contribución,  con  una  cantidad  muy  superior  al  resto,  pertenece  a  grupos  tipo 





  De  todas  formas,  en  el  estudio  de  la  naturaleza  química  superficial  de  los  carbones 
activos  mediante  la  metodología  de  Boehm  hay  que  tener  en  cuenta  ciertas  limitaciones 
relacionadas con: la determinación de grupos ácidos con NaHCO3 en carbones muy básicos [27], 
el carácter anfótero de los grupos carbonilo [25,28] y la imposibilidad de diferenciar los distintos 
grupos  básicos. No  obstante,  puede  establecerse  a  partir  de  las  valoraciones  químicas  y  los 
pHslurry medidos, que mientras que el carbón CC parece tener una superficie con un leve carácter 
ácido, como consecuencia de  la significativa contribución de grupos carboxílicos;  los carbones 
CN y CM presentan una naturaleza  superficial  fundamentalmente básica, más acusada  en  el 
CN. Sin embargo, se hace necesario el empleo de otras  técnicas de caracterización adicionales 













































  La  espectroscopía  infrarroja,  a  través  de  las  frecuencias  de  vibración,  proporciona 
información sobre  la presencia de grupos oxigenados en la superficie del carbón. En la Figura 
3.10  se  presentan  los  espectros  FTIR  de  los  tres  carbones  activos  en  la  región  espectral 
comprendida entre 800‐1900 cm‐1 en la que se han señalado las bandas más representativas. Es 
en esta región, por debajo de 2000 cm‐1, donde el espectro FTIR del carbón muestra la  absorción 
más  relevante  de  diferentes  especies  de  oxígeno  superficial  y  estructural,  es  decir,  grupos 






















La presencia de bandas  centradas  en  torno  a  1740  cm‐1  (1),  1630‐1660  cm‐1  (2) y  1560    
cm‐1  (3) pueden atribuirse respectivamente a  las vibraciones de  tensión del enlace C=O en:  (1) 




conjugadas;  (3)  sistemas  conjugados  como dicetonas,  ceto‐ésteres  y  estructuras  ceto‐enólicas, 
respectivamente [29,35,36]. 
 
Por  otro  lado,  teniendo  en  cuenta  que  los  carbones  activos  pueden  presentar  agua 
adsorbida  en  su  superficie  con  la  participación  de  interacciones  específicas  (enlaces  de 
hidrógeno y/o quimisorción) y no específicas  (adsorción  física),  las bandas en  la  región 1500‐
1600 cm‐1 pueden describirse parcialmente por las vibraciones de oscilación del enlace O–H. Sin 
embargo,  la  naturaleza  compleja  de  las  bandas  en  la  región  1500‐1650  cm‐1  sugiere  que  las 
bandas atribuidas a los enlaces C=C para anillos aromáticos y dobles enlaces, se solapan con las 






asignarse a  la presencia de  estructuras  tipo  éter  (vibración  elástica  simétrica), y  tipo  fenólico 






carácter  básico  que  presentó  este  carbón,  podrían  deberse  a  la  presencia  de  grupos  de  tipo 
pirona en su estructura [36,37]. Sin embargo, la aparición de una banda a 1464 cm‐1 junto con el 
pico a 1705 cm‐1 y un hombro observado en  torno a 1730 cm‐1 podría  indicar  la existencia de 
grupos de tipo ácido carboxílico, anhídridos o lactonas en este carbón [36,37]. 
 





















  Por último,  las bandas solapadas que aparecen en  los  tres carbones en  la región entre 

























































para  los  tres  carbones activos  según  las  asignaciones  encontradas  en  la bibliografía  científica 
[23,35,41,42,43].  Además  del  pico  principal  correspondiente  a  carbono  de  tipo  grafítico  o 
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carbono  alifático  o  con  defectos  estructurales  centrado  a  285,1  eV  [41,43].  Otras  tres 
contribuciones centradas a 286,0, 287,0 y 288,5 eV pueden asociarse en este orden con: enlaces 
sencillos C–O de grupos de tipo fenólicos o éter, doble enlace C=O en grupos de tipo carbonilo, 
y  enlace  del  tipo  O=C–O–  característicos  de  grupos  carboxílicos,  anhídridos  y/o  lactonas. 





para  los  distintos  picos  del  oxígeno  se  debe,  por  una  parte,  al  tipo  de  enlace  del  oxígeno 
presente en el material y, por otra, a la posición relativa de dicho enlace dentro de una misma 
estructura molecular. Por  ello,  la  asignación de  los picos del oxígeno a  los diferentes grupos 




asocia  con  la  presencia  de  enlaces  sencillos  oxígeno‐carbono  C–O  los  cuales  pueden  estar 
relacionados  con  grupos de  tipo  fenólico,  éteres,  lactonas  y/o  anhídridos. La  contribución  al 
espectro de  los grupos de  tipo ácido  carboxílico  (O=C–O–H) aparece a valores de energía de 
enlace  de  533,9  eV.  Asimismo,  existe  una  banda  característica  del  agua  quimisorbida  que 
normalmente  se  encuentra  en  torno  a  536,0  eV  y  que  en  algunos  casos  presenta  una  señal 
importante [23,42,44]. 
 
  Las  concentraciones  relativas  de  los  grupos  oxigenados  superficiales  obtenidas  por 






















C 1s         
284,4  C aromático  49,7  44,5  39,2 
285,1  C alifático (defectos)  17,5  27,1  33,3 
286,0  C─OH; C─O─C  13,1  11,4  10,4 
287,1  C=O  9,7  6,5  7,2 
288,5  COOH; COOC  3,2  3,6  3,5 
290,5  π?π*  6,8  6,9  6,6 
O 1s         
530,0  O─II  10,7  12,2  12,9 
531,5  C=O  27,5  33,9  31,8 
532,9  C─O  36,8  31,8  33,6 
534,0  COOH  19,6  16,9  16,3 
536,0  H2O adsorbida  5,5  5,1  5,4 






















superficiales  oxigenados  presentes  en  cada  carbón  activo,  sin  embargo,  existen  ciertas 
discrepancias en  la bibliografía en cuanto a  la asignación de  las bandas a grupos  funcionales 
concretos, debido  a que  la  temperatura de un pico  en  la  curva puede verse  afectada por  las 




Tabla 3.8, para  la asignación de  los distintos grupos superficiales según  los datos recopilados 











(ºC)  100‐400  400‐600  500‐700  600‐700  700‐900  ~800  800‐1000 
Especie 
desorbida  CO2  CO2+CO  CO2  CO  CO  CO  CO2 
 
 
Las  curvas  TPD  de  los  tres  carbones  activos  se  muestran  en  la  Figura  3.12,  
representando  las  cantidades  de  CO2  y  CO  para  cada  uno  de  los  carbones  frente  a  la 
temperatura,  así  como  la  correspondiente  deconvolución  de  cada  curva  para  determinar  la 



































Para  la  interpretación de  los grupos que desorben como CO hay que  tener en cuenta 
que los experimentos se realizaron hasta 900° C donde las curvas TPD no finalizaron, por tanto, 
se ha optado por simular la caída de las mismas hasta 1200° C para completar la deconvolución. 
De  esta  forma  se  puede  haber  cometido  cierto  error  por  defecto  en  la  determinación  del 
porcentaje  de  grupos  tipo  carbonilo.  A  partir  de  la  integración  de  las  curvas  TPD  se  han 





















































































Carboxílicos (%)  100  39,5  63,5 
Anhídridos (%)  ‐‐‐‐  10,0  21,4 
Lactonas (%)  ‐‐‐‐  23,0  15,1 
Pironas (%)  ‐‐‐‐  27,5  ‐‐‐‐ 
       
CO2 
Total CO2 (μmol∙g‐1)  16  330  280 
Anhídridos (%)  ‐‐‐‐  2,4  4,5 
Fenólicos (%)  26,5  10,7  40,7 
Carbonilos* (%)  73,5  86,9  54,8 
       
CO 
Total CO (μmol∙g‐1)  293  782  1129 
                           *Incluídos: carbonilos, quinonas, éteres y cromenos 
 
  El  carbón  activo  CM  presenta  la  menor  cantidad  de  oxígeno  de  los  tres  carbones 






mucho  más  compleja,  aunque  la  principal  contribución  también  corresponde  a  ácidos 
carboxílicos. Cabe destacar la aparición de una banda de CO2 centrada en torno a 812° C en el 
carbón  CN.  La  desorción  de  CO2  a  tan  alta  temperatura  es  motivo  de  discrepancia  en  la 
bibliografía científica existente, y puede estar asociada a  la desorción de grupos  tipo pirona u 















  Como conclusión, a partir de  todos  los  resultados obtenidos mediante  las  técnicas de 
caracterización  superficial,  puede  establecerse  que  el  carbón  activo  CM  es  el  menos 














superficie  como  globales,  es  el  alcance  de  las  técnicas  utilizadas  y  qué  tipo  de  información 
proporcionan para  llegar a entender cuáles nos aportan más  información útil para  la reacción 












  En  el  estudio  de  los  carbones  mediante  FTIR  hay  que  considerar  que,  dada  la 
preparación de las muestras diluidas en  KBr y con cantidades menores de 1 mg, esta técnica no 





en  la reacción estudiada, con  lo que  los resultados obtenidos serán significativos en cuanto al 




a  producirse  en  toda  la  superficie  del  carbón  activo,  bien  por  problemas  difusionales  o  por 








estudio  superficial de  los  carbones  activos proporcionarán  resultados más o menos útiles  en 
función  de  la  distribución  de  los  grupos  oxigenados  en  el  carbón  activo.  En  general,  la 






más externos con distribución  tipo cáscara de huevo. En el caso  (b)  los grupos oxigenados se 
encontrarían  distribuidos  uniformemente  en  toda  la  superficie  del  carbón  activo,  tanto  en 
microporos  internos  como  en  los  poros más  externos.  Por  último,  en  el  caso  (c)  los  grupos 
estarían principalmente  localizados  en poros  internos del  carbón  activo,  en una distribución 
tipo yema de huevo. 
 








CM  0,030  0,029  0,004 
CN  0,020  0,046  0,019 
CC  0,080  0,070  0,025 
 
  En  el  caso  del  carbón  activo  CM  las  relaciones  O/Cglobal  y  O/CXPS  presentan 
prácticamente  el mismo valor  sugiriendo que  el oxígeno  está distribuido uniformemente por 
toda la superficie del carbón. Sin embargo, la relación O/CTPD es mucho menor que la relación 
O/Cglobal  indicando  que  solo una parte de  los  grupos  oxigenados  se desprendieron por TPD. 




  Para el carbón activo CN,  la  relación O/CXPS es mayor que O/Cglobal,  lo que  indica que 
una gran parte de los grupos oxigenados superficiales pueden estar distribuidos en la superficie 
más  externa.  Además,  parece  que  estos  grupos  oxigenados  superficiales  se  han  desorbido 
completamente  durante  el  análisis  por  TPD,  según  revela  la  comparación  de  las  relaciones 
O/CTPD y O/Cglobal. Consistente con estos resultados aparece el hecho de que este carbón activo 









O/CXPS  sugiriendo  que  sus  grupos  oxigenados  superficiales  se  encuentran  más  o  menos 
uniformemente  distribuidos  en  toda  su  superficie.  Su  estructura  porosa  está  gobernada 
fundamentalmente  por microporos,  y  una  parte  de  los  grupos  oxigenados  superficiales  no 










  En  resumen,  los  tres  carbones  activos  estudiados presentan  como  características más 
significativas: 
 
? El  carbón  activo CM  presenta  estructura desordenada  con  dominios  grafíticos  de 
pequeño tamaño, típica de materiales carbonosos amorfos. Sin embargo, parece ser 
un material más ordenado que los otros dos carbones activos y presenta una menor 
proporción  de  carbono  más  reactivo  y,  por  tanto,  menor  tendencia  a  oxidarse. 
Contiene una proporción  considerable de  cenizas  constituidas principalmente por 
silicio y aluminio. Atendiendo a  sus propiedades  texturales, presenta una  elevada 
superficie específica con un alto volumen de microporos y también una importante 
contribución de meso y macroporosidad a su  textura. En cuanto a su composición 
química  superficial,  este  carbón  contiene una  cantidad de oxígeno  intermedia,  sin 
embargo,  los  grupos  oxigenados  están  distribuidos  uniformemente  en  toda  su 
superficie,  lo  que  hace  que  las  cantidades  de  grupos  oxigenados  superficiales 
detectados  por  TPD  y  XPS  sean  las más  bajas  de  los  tres  carbones.  Los  grupos 
oxigenados  superficiales  son  fundamentalmente  de  tipo  carbonilo  y  cetona  o 








tendencia  a  la  oxidación  parece  tener  dominios  grafíticos  más  pequeños  o  con 
distinta  orientación,  lo  que  lo  convierte  en un material  con mayor  proporción de 
defectos  y  bordes  de  planos  donde  se  localizan  centros  más  reactivos  para  la 
oxidación. Su contenido en cenizas es el más elevado de los tres, y están constituidas 
por  silicio  y  aluminio  principalmente,  aunque  también  se  han  observado  otros 
metales como Fe, Mg, Na y Ca. Este carbón presenta también una elevada superficie 
específica con  los mayores volúmenes de meso y macroporos. Contiene un menor 
contenido  total de oxígeno que  el  carbón CM pero,  sin  embargo, parece  tener  los 
grupos  oxigenados  superficiales  localizados  en  la  superficie  externa  del material, 
mucho más accesibles. Dichos grupos son muy variados, desde grupos ácidos  tipo 





de  los tres carbones, tiene mayor tendencia a  la oxidación  lo que conlleva mayores 
concentraciones  de  centros  activos  asociados  a  bordes  de  plano  y  defectos 
estructurales, siendo las entradas a los microporos zonas ricas en este tipo de centros 
activos.  Tiene  un menor  contenido  en  cenizas metálicas  que  el  carbón  anterior  y 
también  están  constituidas principalmente por  Si y Al,  con una proporción de Fe 
similar al carbón CN. En cuanto a su textura, tiene una elevada superficie específica 












































  Además,  otros  autores  en  estudios  más  recientes  sugieren  que  la  reacción  de 
descomposición  puede  ocurrir  a  través  de  un  mecanismo  de  reacción  en  cadena  con  la 















que daría  lugar a agua y oxígeno en  las etapas de  terminación por  reacción con más H2O2 o 


































































de  fenol. Todos  los experimentos se han realizado con  las siguientes condiciones:  [H2O2]0=500 
mg∙L‐1, T=50° C y 500 mg∙L‐1 de carbón activo. 
 















[60],  se  puede  realizar  una  aproximación  considerando  que  la  velocidad  de  la  reacción  de 
descomposición  de  H2O2  sigue  un  modelo  cinético  de  primer  orden  con  respecto  a  la 
concentración de agua oxigenada, asumiendo que al trabajar con el catalizador en polvo y con la 














carbón activo y su naturaleza, del pH del medio y  la  temperatura de  reacción. A partir de  la 
integración y  linearización de  esta  ecuación  se han obtenido  los valores de  las  constantes de 












6  0,033  0,998 CM 
9  0,146  0,994 
3  0,074  0,995 
6  0,308  0,992 CN 
9  0,853  0,996 
3  0,175  0,997 
6  0,240  0,994 CC 












































  Como  se  ha  comentado,  el mecanismo de descomposición del  agua  oxigenada  en  la 
superficie del carbón activo no está del todo claro. Sin embargo, en general, los carbones con un 
carácter básico y/o centros activos reducidos dan  lugar a una mayor velocidad de  la reacción. 
En  este  sentido, además de  las  condiciones de  temperatura y pH del medio,  la velocidad de 






























observó por Raman, TG y TPO,  con una menor proporción de  carbono más  reactivo, puede 
estar  relacionado  con  una menor  cantidad  de  centros  activos  ricos  en  electrones  capaces  de 
promover procesos redox para descomponer el H2O2. Además, este carbón presenta el menor 
contenido  en  cenizas  de  los  tres,  con  cantidades  insignificantes  de metales  activos  en  esta 
reacción,  con  lo que el efecto de  la presencia de  ciertos metales no parece  ser un  factor muy 
influyente. 
 
  Por  otro  lado,  al  utilizar  el  carbón  activo  CC  se  obtuvo  la  mayor  velocidad  de 





y,  consecuentemente, una mayor  cantidad de  centros  ricos  en  electrones muy  reactivos,  que 
serían capaces de descomponer el H2O2. Por otro  lado, el contenido en cenizas de este carbón 

































CO2  y  H2O,  sino  que  se  pueden  producir  distintos  intermedios  de  reacción  y  rutas  de 
degradación dependiendo de las condiciones de operación [70,71]. 
 
  En  primer  lugar,  se  ha  llevado  a  cabo  un  estudio  comparativo de  los  tres  carbones, 
analizando  la  influencia  del  pH  inicial  en  la  oxidación  catalítica  de  fenol  a  50° C,  y  con  la 
cantidad estequiométrica de agua oxigenada (500 mg∙L‐1) necesaria para la mineralización total 
de 100 mg∙L‐1 de fenol. Con el fin de discriminar entre oxidación y adsorción de fenol, se han 


































































tiempo del carbono orgánico  total  (COT), en  términos de conversión, en  los experimentos de 
adsorción y oxidación a pH0=3, junto con la evolución del peróxido de hidrógeno y en la Tabla 






























Atendiendo en primer  lugar a  los  resultados obtenidos para  la adsorción de  fenol, se 
























3  52,0  64,5  78,8  Sí (baja) 
6  67,7  68,0  92,0  No CM 
9  55,5  57,0  100  No 
3  56,4  90,2  98,3  Sí (alta) 
6  73,5  71,4  100  No CN 
9  44,9  43,7  100  No 
3  45,0  43,5  100  No 
6  48,7  49,0  100  No CC 
9  47,8  46,5  100  No 
 
 
En  general,  la  adsorción  física  de  una  molécula  sobre  un  sólido  requiere  fuerzas 
dispersivas de atracción o fuerzas de Van der Waals entre las especies adsorbidas y la superficie 
del sólido, y la magnitud del fenómeno estaría relacionada con las características texturales del 









No  obstante,  ha  sido  ampliamente  estudiado  que  las  características  superficiales  del 
carbón  activo  juegan  un  papel  fundamental  en  su  capacidad  de  adsorción  de  compuestos 
fenólicos, y aún más, en la posibilidad de que se produzca adsorción irreversible (quimisorción) 




generales,  la presencia de grupos  oxigenados  superficiales de  tipo  ácido  en  la  superficie del 
carbón  da  lugar  a  una menor  capacidad  de  adsorción  de  compuestos  fenólicos.  Este  efecto 
puede  deberse  a  una  disminución  tanto  de  la  adsorción  física  como  de  la  quimisorción.  En 
primer lugar, la presencia de grupos de tipo ácido conlleva una mayor interacción de los iones 
del  agua  con  la  nube  electrónica  del  carbón,  lo  cual  provocará  una  disminución  de  las 
interacciones  por  dispersión  del  carbón  con  el  fenol  [72].  En  segundo  lugar,  Vidic  et  al. 
observaron que la presencia de grupos ácidos en la superficie del carbón disminuía la adsorción 
irreversible de  compuestos  fenólicos, ya que  son  los grupos básicos  los que  juegan un papel 
fundamental en los fenómenos de polimerización superficial (“oxidative coupling”) [27]. 
 
  De  esta  forma,  atendiendo  a  las  propiedades  químicas  superficiales  de  los  carbones 
activos, el carbón CC presenta un elevado contenido en grupos funcionales ácidos que podrían 
ser los responsables de la menor capacidad de adsorción encontrada, además de presentar una 






deberse  a  que,  aunque  en medios  ácidos  se  favorece  el  fenómeno  de  la  adsorción  física,  en 





  Aunque  todos  los  carbones  activos  catalicen  la  descomposición  de  H2O2,  se  ha 












fue  ligeramente mayor  que  en  el  de  adsorción.  Puede  que  este  carbón  activo  tenga  cierta 
actividad catalítica en cuanto a la descomposición de peróxido de hidrógeno en radicales •OH; 
no obstante, las curvas difieren entre sí en torno al 10% tras cuatro horas de reacción, lo cual no 
supone  una  oxidación  efectiva.  Además,  las  concentraciones  de  intermedios  de  reacción 
detectados fueron menores de 1 mg∙L‐1, por  lo que puede considerarse que este CA no puede 
aplicarse  como  catalizador  efectivo  en  la  reacción  de  oxidación  de  fenol  en  las  condiciones 
estudiadas.  
 
  En  el  caso  del  carbón  activo  CC,  las  curvas  de  adsorción  y  oxidación  de  fenol  son 
prácticamente coincidentes,  indicando que  la oxidación es despreciable, al menos en  términos 
de mineralización. No se detectaron intermedios de reacción, lo que confirma que no tiene lugar 
la  oxidación  de  fenol.  Sin  embargo,  este  carbón  presenta  una  elevada  velocidad  de 
descomposición del agua oxigenada. Esto sugiere que el carbón activo CC provoca una rápida 
descomposición que, aunque diese  lugar  a  la  formación de  radicales  •OH  como  intermedios, 
éstos  no  son  efectivos  en  la  oxidación  de  fenol.  Experimentos  realizados  con  mayor 





  Finalmente,  el  carbón  CN  dio  lugar  a  una  significativa  eliminación  de  COT  en  el 
experimento de oxidación de fenol, de forma que puede afirmarse que presenta ciertos centros 
activos  que  provocan  la  descomposición  de  peróxido  de  hidrógeno  hacia  la  producción  de 
radicales  •OH, eficientes en  la oxidación del  fenol presente en el medio. En este  caso,  se han 




Catecol,  hidroquinona  y  p‐benzoquinona  fueron  los  primeros  productos  intermedios 
como  resultado de  la  hidroxilación del  fenol. Estos  intermedios  continúan  oxidándose  hasta 
producir ácidos orgánicos de cadena corta antes de la oxidación final a CO2 y H2O, de acuerdo 
con  las  rutas  propuestas  en  la  bibliografía  [70,71].  Los  ácidos  orgánicos  detectados  en 















































































siendo  responsables de  la  concentración  final de COT. Aunque  la p‐benzoquinona no  sea un 



















el  trascurso  de  la  reacción,  comparadas  con  las  concentraciones  que  se  observan  en  los 
catalizadores Fe/CA (Capítulo 4), indican que una parte importante de la eliminación del COT 




de  fenol,  los  tres  carbones  catalizan  esta  reacción  a  todos  los  pH  estudiados,  alcanzándose 
conversiones muy elevadas al final del ensayo en todos los casos (Tabla 3.12). La evolución de la 
concentración de H2O2 durante la reacción de oxidación de fenol se muestra en  la Figura 3.18. 
Asimismo,  se  han  determinado  las  velocidades  específicas  de  descomposición  de H2O2  para 


































































6  0,010  0,990 CM 
9  0,076  0,990 
3  0,028  0,993 
6  0,139  0,991 CN 
9  0,269  0,999 
3  0,096  0,999 
6  0,157  0,994 CC 







[62,63,64]. En primer  lugar,  la adsorción de  fenol  sobre  la  superficie del  carbón activo puede 
estar bloqueando centros activos en  la descomposición del agua oxigenada,  lo que provocaría 
una disminución de la actividad del carbón en esta reacción. En segundo lugar, la presencia de 
un  compuesto  orgánico  puede  inhibir  la  reacción  de  descomposición  de H2O2  debido  a  la 
tendencia del radical •OH a reaccionar con este tipo de compuestos, oxidándolos, reacción que 
competiría  con  las  de  estos  radicales  y  otras  especies  como  el  H2O2,  radicales  ●OOH, 
inhibiéndolas (reacciones (3.5‐3.8)). 
 
Dado  que  a  los  valores  de  pH  de  6  y  9  no  se  ha  observado  actividad  catalítica,  la 
disminución de la constante de descomposición de H2O2 se deberá fundamentalmente al primer 









  Dada  la  importancia de la descomposición del H2O2 en el proceso global de oxidación 
de fenol, se ha llevado a cabo un estudio con el fin de analizar la influencia de la concentración 
inicial  de H2O2  en  la  oxidación  de  fenol  con  los  tres  carbones  activos  a  pH  inicial  de  3  y 
concentración de fenol de 100 mg∙L‐1. Estos resultados se muestran en la Tabla 3.14. 
 
Al  utilizar  el  carbón  activo CM,  un  aumento de  la  concentración  inicial de H2O2  no 
supone una mejora  en  cuanto  a  la oxidación de  fenol,  sino que disminuye  la  eliminación de 
COT con respecto al ensayo realizado con la cantidad estequiométrica de oxidante. El hecho de 
existir  en  el  medio  una  gran  concentración  de  agua  oxigenada  provoca  que  los  radicales 




























  500    64,5  67,5  CT, HQ, pBQ < 1 
3  1000  52,0  60,9  62,5  CT, HQ, pBQ < 1 CM 
  2500    58,4  60,8  CT, HQ, pBQ < 1 
  500    90,2  99,6 
CT, HQ,< 1 
 pBQ = 4,9 




  2500    81,1  96,8 
CT, HQ,< 1 
 pBQ = 5,3 
  500    43,5  42,9  CT, HQ, pBQ = 0 










inicial  de  H2O2  favorece  la  oxidación  de  una  pequeña  parte  del  fenol  en  disolución, 
apreciándose  la  aparición de p‐benzoquinona  como principal  intermedio de  reacción,  lo que 
confirma la formación de radicales •OH con este carbón activo. El hecho de que con una mayor 
cantidad  de  agua  oxigenada  se  observe  cierta  oxidación  catalítica  con  este  carbón  estará 
relacionado con  la elevada velocidad de descomposición que presenta, de  forma que con una 















respecto a  los otros dos, CM y CC. Para poder  responder a  esta  cuestión  se ha  realizado un 
estudio  con  estos  tres  carbones  activos modificados por distintos  tratamientos,  con  el  fin de 





  Una  de  las  ventajas  generales  que  presentan  los  carbones  activos  es  que  tanto  su 
química  superficial  como  su  estructura  porosa  pueden  ser  modificadas  atendiendo  a 
necesidades  específicas  [3].  En  este  sentido,  los  tres  carbones  activos  se  han  sometido  a 
diferentes  tratamientos,  con  el  fin  de  modificar  su  composición  química  superficial,  pero 
manteniendo  su  estructura  porosa  en  la  medida  de  lo  posible  [23,34,65].  Los  tratamientos 
realizados han  sido  elegidos  en  función de  las distintas variables que  se pretenden  estudiar, 
siendo los siguientes: 
 
? Dado  que  el  carbón  activo  CN  fue  el  único  que  presentó  actividad  catalítica 




? Teniendo  en  cuenta  que  los  tres  carbones  activos  originales  presentaron  un 
contenido y distribución de grupos oxigenados superficiales muy diferente, y que la 
naturaleza  superficial  de  estos  materiales  juega  un  papel  fundamental  en  las 
reacciones estudiadas, se sometieron junto con el carbón CNH, a tratamiento térmico 
en  atmósfera  de  nitrógeno  a  900°  C  para  eliminar  la mayor  cantidad  posible  de 












  Estos  dos  últimos  CA  se  prepararon  con  el  fin  de  obtener  dos  nuevos  soportes 
catalíticos junto con CM, CN y CC, mientras que los otros carbones activos modificados se han 
preparado  con  el  único  fin  de  profundizar  en  el  comportamiento  de  estos materiales  en  las 
reacciones objeto de estudio. Todos ellos se analizaron también mediante distintas técnicas de 










  En  principio,  ninguno  de  los  tratamientos  térmicos  realizados  modifica  el  orden 






Puede  observarse  que  los  difractogramas  obtenidos  para  los  carbones  activos 
modificados  son  muy  similares  a  sus  correspondientes  originales,  confirmando  que  este 
tratamiento no modifica significativamente la estructura de los carbones activos. Por otro lado,  


























































































En  la Figura 3.20 se muestra  la evolución de  la pérdida de peso producida durante el 
análisis TG‐DTA del carbón CNH en comparación con el original CN. Se observa que la pérdida 
de peso  inicial hasta 100° C  es mayor  en  el  carbón CNH que  en  el original CN, debido  a  la 
pérdida  de  humedad  de  CNH  que  solamente  fue  secado  a  80°  C.  Sin  embargo,  el 
comportamiento  de  ambos  carbones  activos  es  similar  en  cuanto  al  proceso  de  combustión, 
hecho que indica que los elementos metálicos eliminados en CNH no tenían un efecto catalítico 
significativo  en  la  combustión  del  carbón  CN.  De  esta  forma,  puede  afirmarse  que  los 
resultados obtenidos por TPO y TG‐DTA analizados en el apartado anterior para el carbón CN 











CM  4,73  CMN  5,54 
CC  4,79  CCN  4,75 
    CNN  7,92 
    CNH  2,60 
CN  8,35  CNHN  2,71 
    CNO  2,04 
    CNON  2,06 
 
   
En  cuanto  al  contenido  en  cenizas de  los  carbones modificados,  los  tratamientos  con 
ácido realizados al carbón CN, tanto con clorhídrico como con nítrico, han disminuido el mismo 














  Todos  los  CA  modificados  presentaron  cualitativamente  las  mismas  propiedades 






En  todos  los  carbones modificados  ha disminuido  tanto  el  área  superficial  como  los 
volúmenes de poro totales respecto a los originales. Aunque el volumen de microporos no se ha 
visto  muy  afectado  por  los  distintos  tratamientos,  el  volumen  de  meso  y  macroporos  ha 
disminuido de  forma  considerable en  todos  los  carbones modificados, excepto en el  caso del 
carbón CC que es fundamentalmente microporoso. Además, fue el tratamiento con ácido nítrico 




















CM  1135  1023  112  0,448  0,192  0,135  0,775 
CMN  1012  935  77  0,401  0,128  0,183  0,712 
CC  962  954  8  0,399  0,014  0,028  0,441 
CCN  888  882  6  0,365  0,012  0,026  0,403 
CN  1065  903  162  0,396  0,297  0,240  0,933 
CNN  934  841  93  0,362  0,171  0,177  0,710 
CNH  994  882  112  0,388  0,204  0,203  0,795 
CNHN  991  898  93  0,391  0,173  0,168  0,732 
CNO  899  837  62  0,359  0,121  0,215  0,695 
CNON  941  876  65  0,377  0,126  0,204  0,707 
   
Sin embargo, atendiendo a los valores de superficie BET obtenidos y distribución de la 
porosidad,  los  pequeños  cambios  producidos  parece  que  no  serán  determinantes  en  el 
comportamiento de estos materiales en  las  reacciones estudiadas, ya que,  como  se extrae del 







  Para  analizar  la naturaleza  química  superficial de  todos  los  carbones modificados  se 
han  realizado medidas  del  pHslurry  y  ensayos  de  desorción  a  temperatura  programada,  que 
aportan  información  global  acerca  del  contenido  y  naturaleza  de  los  grupos  oxigenados 












CM  8,1  16  293 
CMN  8,3  30  125 
CC  6,2  280  1129 
CCN  8,9  68  332 
CN  10,4  330  782 
CNN  11,0  43  229 
CNH  5,0  145  714 
CNHN  8,3  34  468 
CNO  4,5  332  2532 
CNON  6,5  61  1782 
 




curva  de  CO2  se  aprecia  que  la  banda  principal  se  corresponde  con  grupos  de  tipo  ácido 
carboxílico,  aunque  este  carbón  siga  teniendo  una  importante  contribución  del  resto  de  los 
grupos  que  desorben  como  CO2.  Los  grupos  que  dan  lugar  a  CO  también  han  sufrido 
modificaciones significativas, de forma que aparece una mayor contribución de grupos de tipo 
fenólico en la curva, que presenta un hombro a temperatura alrededor de 700° C. De esta forma, 



































































































































de nitrógeno a 500° C  (CNON),  las  cantidades de CO y CO2 obtenidas por TPD disminuyen 






todos  los  CA  modificados,  un  descenso  muy  importante  en  las  cantidades  de  CO  y  CO2 
desorbidas por TPD. Sin embargo,  en  todos  los  casos  se ha observado que  siguen existiendo 
contribuciones de los grupos superficiales que se descomponen a alta temperatura. Puede, por 






parte  importante del  contenido  en metales del  carbón  activo CN. El  tratamiento  con nítrico, 
asimismo,  ha  oxidado  la  superficie  del  carbón  generando  una  gran  cantidad  y  variedad  de 
grupos  oxigenados. Ambos  tratamientos  confieren  al material  carácter  ácido  superficial.  Por 
otro  lado,  los  tratamientos  en  atmósfera  de  nitrógeno  provocan  la  desorción  de  los  grupos 
oxigenados  superficiales,  sobre  todo  grupos  ácidos‐neutros,  favoreciendo  el  aumento  del 
carácter  básico  superficial  de  los  carbones  tratados  de  esta  manera.  La  estructura  de  los 
carbones  no  se  ha  visto  significativamente modificada  con  ninguno  de  los  tratamientos.  En 


































CM  0,019  0,996    52,2    64,5  0,006  0,993 
CMN  0,033  0,996    53,4    65,0  0,015  0,992 
CC  0,175  0,997    44,9    43,9  0,096  0,999 
CCN  0,281  0,999    57,4    56,0  0,117  0,992 
CN  0,074  0,995    56,4    90,2  0,028  0,993 
CNN  0,065  0,998    55,0    84,4  0,021  0,991 
CNH  0,069  0,999    50,6    65,2  0,027  0,993 
CNHN  0,111  0,996    60,6    74,4  0,037  0,996 
CNO  0,031  0,998    46,7    57,8  0,016  0,991 






todos  los  casos,  excepto  con  el  carbón  activo  CN,  el  tratamiento  en  nitrógeno  ha  hecho 
aumentar  la  constante  de  velocidad,  lo  cual  puede  deberse  a  la  eliminación  de  grupos 
oxigenados de tipo ácido fundamentalmente [60,63,65]. Teniendo en cuenta que son los centros 
básicos o reductores los que promueven principalmente esta reacción, la presencia de grupos de 









térmico  se  hayan  eliminado  también  grupos  tipo  pirona,  que  parecen  ser  activos  para  la 
reacción, y de este modo, el aumento producido en  la constante por  la eliminación de grupos 
ácidos se vea compensado con un descenso debido a la eliminación de los grupos tipo pirona, 
aunque  el  carbón CNN  sigue manteniendo un marcado  carácter básico. Este  efecto no  se ha 





a  la eliminación de  los elementos metálicos y, por otro, a  la modificación de  la superficie del 
carbón activo, que ha pasado de tener un carácter marcadamente básico a presentar un pHslurry 
ácido. Esta modificación también quedó patente en las curvas TPD donde se observó un menor 
contenido  en grupos oxigenados  superficiales  en  el  carbón CNH y  además, una distribución 
diferente con una mayor contribución de grupos de tipo ácido, con respecto al carbón original. 
 
  Por  último,  el  tratamiento  oxidante  con  ácido  nítrico  ha  dado  lugar  a  la  mayor 
disminución de la constante cinética de descomposición de H2O2, como se observa en el carbón 




responsables de  la descomposición del H2O2, al  comparar  las  constantes de  los  tres  carbones 
eliminando  el  efecto de  los metales  activos y  los grupos oxigenados  ácidos  (CMN, CNHN y 
CCN),  se  observan  velocidades  de  descomposición muy  diferentes.  Estas  diferencias  deben 
























Figura  3.22.  Representación  de  la  constante  de  descomposición  de  H2O2  frente  a:  (a)  la  relación 
ID1/ID1+IG+ID2  obtenida  por  Raman,  (b)  proporción  de  carbono  más  reactivo  calculada  por  TPO  y  (c) 
porcentaje de carbono alifático (defectos) obtenido por XPS 
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tipo  ácido  se  ha  obtenido  a  partir  de  los  datos  de  desorción  de  CO2  en  el  intervalo  de 
temperaturas correspondiente a ácidos carboxílicos, anhídridos y  lactonas, teniendo en cuenta 
que  la  fortaleza  ácida  de  estos  grupos  es mayor  que  la  de  los  grupos de  tipo  fenólico  (que 
desorben como CO). En general se observa que  la disminución producida en  la velocidad de 







efecto  con más detalle  se han utilizado datos  experimentales obtenidos  en un  trabajo previo 
[78]. En este trabajo, el carbón original CM se trató térmicamente con aire a 200° y 300° C, dando 
lugar a  los  carbones CM200 y CM300,  respectivamente. Por otro  lado, el  carbón original CM 














AC  CM  ‐‐‐  ‐‐‐ 
AC200  CM200  ‐‐‐  200° C, 4h, Aire 
AC300  CM300  ‐‐‐  300° C, 4h, Aire 
ACN200  CMO200  25° C, HNO3 (2,4 N)  Secado / 200° C, 4h, Aire 













En  último  lugar  y  únicamente  para  completar  este  estudio,  el  carbón  activo CC  fue 
oxidado con ácido nítrico, como se detalla en el Capítulo 2 de esta memoria, y posteriormente, 
dos porciones de este carbón se sometieron a  tratamiento  térmico en atmósfera de aire a dos 














CM    0,2  16  0,014 
*CM200    ‐‐‐  100  0,025 
*CM300  CMN  ‐‐‐  59  0,021 
*CMO200    ‐‐‐  332  0,033 
*CMO300    ‐‐‐  249  0,032 
CNH    3,3  108  0,042 
CNO  CNHN  3,8  330  0,080 
CNON    1,8  48  0,030 
CC    2,7  231  0,106 
CCO200  CCN  ‐‐‐  793  0,226 

































  A partir de estos resultados y de  forma aproximada, podría considerarse  la existencia 
de  dos  tipos  de  centros  activos  para  la  descomposición  del  H2O2:  unos  más  reactivos 
relacionados con los bordes de plano y defectos estructurales, que podrían estar representados 







2211 xxkest ⋅+⋅= θθ                                                       (3.14) 
 




















  Considerando que 12 1 xx −=  se obtiene la ecuación lineal (3.15): 
 
( ) 2121 θθθ +⋅−= xkest                                                    (3.15) 
 
  La representación de los datos experimentales de kest frente a x1 se muestra en la Figura 
3.22  (b) para  los  carbones CMN, CNHN y CCN  (sin  los efectos de  los grupos oxigenados ni 
elementos metálicos). El ajuste lineal por mínimos cuadrados conduce a la ecuación (3.16): 
 
( ) 999,0min019,0240,0 211 =+⋅= − rxkest                             (3.16) 
 
A  partir  de  la  pendiente  y  ordenada  en  el  origen  de  la  ecuación  (3.16),  los  valores 
calculados para las constantes θ1 y θ2 resultaron: 
 
( )11 min259,0 −=θ  
( )12 min019,0 −=θ  
 




( )121 min019,0259,0 −⋅+⋅= xxkest                                         (3.17) 
   
























































SERIE CM  29,2  891  0,98 
SERIE CN  8,12  1486  0,99 
SERIE CC  2,43  1354  0,95 
 
   
  Así,  la  constante  cinética  de  la  descomposición  de  agua  oxigenada  por  los  carbones 













































de  los  carbones  correspondientes  CNO  y  CNH,  con  respecto  al  carbón  activo  original  CN, 
debido  fundamentalmente  a  su mayor  acidez,  efecto más  acusado  en  el  carbón  oxidado  con 







A  partir  de  los  resultados  presentados  en  la  Tabla  3.18,  puede  deducirse  que  la 






  Los  resultados  del  carbón  CN muestran  que  la  actividad  en  la  oxidación  de  fenol 
disminuye  ligeramente  al  someterlo  a  tratamiento  térmico  con  nitrógeno.  Esto  indica  que 
algunos de  los grupos oxigenados eliminados, como  las pironas, podrían ser  responsables de 





carbón  original  debe  influir  de  forma  importante  en  la  actividad  inicial,  aunque  sus 
proporciones estén muy por debajo de las comúnmente utilizadas en  los procesos tipo Fenton 
[71]. Este efecto parece  ser más  importante que el de  la eliminación de determinados grupos 
oxigenados, ya que el tratamiento térmico (CNHN) no provoca un aumento significativo de la  
actividad. En esta  línea,  los carbones CNO y CNON, en  los que se ha eliminado  también una 
proporción  importante  de  las  cenizas,  y  que  presentaron  mayor  contenido  en  oxígeno 
superficial  que  el  carbón  activo  original  con  pHslurry  ácidos,  mostraron  la  menor  actividad 
catalítica de toda la serie CN. 
 
  Por  tanto,  los  resultados  obtenidos  parecen  indicar  que  los  carbones  activos  pueden 
promover  la  descomposición  del  H2O2  vía  formación  de  radicales  •OH,  ya  que  todos  los 
carbones ensayados han mostrado capacidad para oxidar el fenol en determinadas condiciones. 
Sin embargo, en general la extensión de la oxidación de fenol resultó muy pequeña comparada 
con  la descomposición de H2O2. Esto  indica un  consumo  ineficiente del oxidante, que puede 
deberse a reacciones secundarias entre los radicales y el agua oxigenada en el medio de reacción 
y/o a que  los  radicales  •OH  formados no  consigan abandonar  la  superficie del  carbón activo 






















































































[49] M.  J.  Bleda‐Martínez, D.  Lozano‐Castelló,  E. Morallón, D. Cazorla‐Amorós, A.  Linares‐
Solano, Carbon 44 (2006) 2642.  


























































en  este  capítulo  se  ha  estudiado  el  comportamiento  de 
distintos  catalizadores  de  hierro  soportado  sobre  carbón 
activo,  introduciendo  este  metal  como  fase  activa  para  la 
descomposición  del  peróxido  de  hidrógeno  vía  radicales 
hidroxilo,  análogamente  al  clásico  proceso  Fenton.  En  este 
capítulo se describen los resultados obtenidos de los estudios 
de caracterización y de actividad catalítica, todo ello enfocado 
a obtener  la  información necesaria para poder  interpretar  su 
comportamiento  en  la  reacción  de  oxidación  de  fenol  con 
peróxido  de  hidrógeno.  El  objetivo  final  ha  consistido  en 


































activos.  En  este  sentido,  la mayoría  de  los  estudios  realizados  en  el  campo  de  la  oxidación 





empleados  se encuentran  los  tamices moleculares  [6], zeolitas  [2,7,8], materiales mesoporosos 
[9],  arcillas  pilareadas  [3,10],  alúmina  [1],  sílice  [11]  y materiales  carbonosos  [12,13,14,15,16], 
entre otros. 
 
  La presente Tesis Doctoral  se  centra  en  estudiar  la posibilidad de  emplear  el  carbón 
activo como soporte catalítico para la fase activa de hierro. De esta forma, se prevé que el hierro 
favorecerá la descomposición del H2O2 vía la formación de radicales hidroxilo capaces de oxidar 
el  fenol  presente  en  el medio.  Por  otro  lado,  el  carbón  activo  se  seleccionó  como  soporte 
catalítico  porque  reúne  excelentes  características  entre  las  que  destacan:  su  resistencia  en 





























seleccionado  del  estudio  anterior,  se  ha  estudiado  el  efecto  de  la  variación  del 
porcentaje  de  fase  activa  introducida  y  de  la  temperatura  de  calcinación  de  los 
catalizadores. 
 






  En este apartado se estudia  la  influencia que ejercen tanto el soporte de carbón activo 
como el precursor de hierro en la preparación y comportamiento de los catalizadores Fe/CA en 
la  reacción  de  oxidación  de  fenol  con  H2O2.  Para  ello  se  han  preparado  catalizadores  por 
impregnación  incipiente  con  disolución  acuosa  de  nitrato  de  hierro  (III)  (Fe/CA‐1)  y  con 












CATALIZADOR  %FeNOMINAL  MÉTODO  PRECURSOR  TRAT. TÉRMICO 
Fe/CM‐1  4  Imp. Incip.  Fe(NO3)3  200° C, 4h, Aire 
Fe/CN‐1  4  Imp. Incip.  Fe(NO3)3  200° C, 4h, Aire 
Fe/CC‐1  4  Imp. Incip.  Fe(NO3)3  200° C, 4h, Aire 
Fe/CM‐2  4  Imp. Incip.  Fe(CO)5  200° C, 4h, Aire 
Fe/CN‐2  4  Imp. Incip.  Fe(CO)5  200° C, 4h, Aire 






mediante  el  análisis  de  diferentes  técnicas  de  caracterización  físico‐química,  que  aportan 





  La  composición  elemental de  los  catalizadores  Fe/CA  se muestra  en  la Tabla  4.2. La 





ELEMENTO  Fe/CM‐1  Fe/CN‐1  Fe/CC‐1  Fe/CM‐2  Fe/CN‐2  Fe/CC‐2 
C  75,40  70,50  70,00  83,80  81,40  79,20 
H  1,27  1,71  1,92  1,17  1,50  1,90 
N  0,77  1,18  1,50  0,51  0,48  1,12 
S  0,64  0,63  0,70  0,65  0,69  0,69 
O*  12,64  14,66  16,43  6,69  6,47  9,08 
CENIZAS  9,28  11,32  9,45  7,18  9,46  8,01 
Fe  4,57  4,09  4,30  3,65  3,81  3,40 






































catalizadores  preparados  con  nitrato  de  hierro,  Fe/CA‐1,  ha  sido  mayor  que  el  de  los 
catalizadores  Fe/CA‐2  como  resultado  de  una mayor  incorporación  de  hierro  y  una mayor 








































distintas  regiones  de  la muestra,  para  poder  obtener  información  global  del  conjunto.  En  la 
































































presentes  en  la  composición  química  del  soporte  CN  (Tabla  3.1).  En  general,  aunque  se 
observan partículas pequeñas en ambos casos, menores de 5 nm, a simple vista las partículas en 
el catalizador Fe/CN‐2 son más pequeñas. Además, cuando se emplea nitrato de hierro como 

































  Los  resultados obtenidos se muestran en  la Figura 4.3 donde se han  representado  las 
pérdidas de masa relativa y las curvas del análisis térmico diferencial, ambos en función de la 
temperatura.  En  primer  lugar,  al  comparar  las  curvas  obtenidas  con  respecto  a  las  de  los 
correspondientes  soportes  (Figura  3.5),  se  observa  que  la  introducción  de  hierro  cataliza  la 





masa observadas hasta  200° C  aproximadamente,  son debidas por un  lado  a  la presencia de 
humedad y/o de otras  especies débilmente  adsorbidas  en  la  superficie del  catalizador y, por 
otro,  a  la  descomposición  de  la  sal  de  nitrato  que  tiene  lugar  a  partir  de  150°  C,  con  la 
consiguiente  formación  de  la  especie  Fe(OOH)  a  partir  de  190° C  [19,20,21]. A medida  que 





torno  a  400° C,  indica  que  la  combustión  del  carbón  parece  producirse  en  dos  etapas.  Esto 
podría  estar  relacionado  con  la  combustión  de  carbono más  o menos  reactivo  en  el  soporte 
utilizado  [22,23,24]. A mayores  temperaturas,  alrededor de  500‐600° C  se observa  también  la 
aparición de otros picos exotérmicos en la curva DTA de menor intensidad, que podrían estar 
relacionados  con  la  combustión  de  carbono  más  ordenado  y,  por  tanto,  menos  reactivo. 
Finalmente, en estudios realizados con nitrato de hierro se ha observado que en torno a 350° C 
se  produce  la  formación  de  la  especie  αFe2O3  [20],  proceso  que  en  este  caso  puede  verse 
enmascarado por la reacción de combustión del carbón en los resultados obtenidos. 
 
  Por  otro  lado,  los  catalizadores  preparados  con  pentacarbonilo  de  hierro,  Fe/CA‐2, 
presentan  pérdidas  de  peso  menores  a  bajas  temperaturas  dado  su  menor  contenido  en 
humedad  al  estar  preparados  con  un  disolvente  orgánico  volátil.  En  primer  lugar,  dada  la 







































































Todos  los  catalizadores  analizados  han  presentado  el  mismo  tipo  de  isoterma, 
característica  de  materiales  microporosos,  que  sus  correspondientes  soportes  originales  de 























Fe/CM‐1  934  849  85  0,366  0,144  0,103  0,613 
Fe/CN‐1  883  800  83  0,345  0,158  0,138  0,640 
Fe/CC‐1  837  832  5  0,346  0,009  0,033  0,388 
Fe/CM‐2  948  860  88  0,371  0,152  0,091  0,614 
Fe/CN‐2  951  814  137  0,354  0,248  0,203  0,805 








los  casos,  los  catalizadores  preparados  con  pentacarbonilo  de  hierro  sufrieron  una  menor 
disminución de sus parámetros texturales debido a la menor cantidad de hierro depositada y al 
menor  contenido  en  oxígeno. Además,  dado  el  elevado  poder  oxidante  de  la  disolución  de 





















CATALIZADOR  Fe/CM‐1  Fe/CN‐1  Fe/CC‐1  Fe/CM‐2  Fe/CN‐2  Fe/CC‐2 


















se han  incluido en esta memoria. La deconvolución se ha  llevado a cabo siguiendo  la misma 











Fe/CM‐1  Fe/CN‐1  Fe/CC‐1  Fe/CM‐2  Fe/CN‐2  Fe/CC‐2 
C 1s               
284,4  C aromático  52,0  42,2  36,2  50,0  41,6  34,5 
285,1  C alifático (defectos)  14,2  25,7  30,8  17,8  25,4  29,3 
286,0  C─OH; C─O─C  14,4  11,9  13,3  11,7  11,9  14,3 
287,1  C=O  6,4  9,4  8,7  9,3  8,8  10,6 
288,5  COOH; COOC  3,7  4,0  4,5  2,9  3,5  3,2 
290,5  π?π*  9,3  6,8  6,5  8,3  8,8  8,1 
O 1s               
530,0  O─Fe  19,5  30,3  33,1  27,0  24,5  19,9 
531,5  C=O  29,6  39,3  35,5  32,4  39,8  38,2 
532,9  C─O  27,5  19,2  18,4  21,7  19,8  22,5 
534,0  COOH  16,4  9,0  11,0  13,2  13,1  15,4 
536,0  H2O adsorbida  7,0  2,2  2,0  5,7  2,8  4,0 
Fe 2p               
711,0  Fe3+ 2p3/2 (1)  22,0  29,1  28,2  29,6  27,6  25,9 
713,3  Fe3+ 2p3/2 (2)  33,0  32,6  28,1  24,0  28,5  31,3 
718,3  Satélite Fe3+  18,8  12,7  15,5  19,6  15,8  14,3 
724,4  Fe3+ 2p1/2 (1)  10,5  12,7  14,1  14,8  13,8  12,9 
725,6  Fe3+ 2p1/2 (2)  15,7  13,0  14,1  12,0  14,3  15,6 
Relación atómica O/C  0,081  0,182  0,199  0,070  0,079  0,092 




de  los  espectros  de  la  región  C  1s  no  se  observan  diferencias  significativas  entre  los 
catalizadores Fe/CA, excepto en la proporción de carbono alifático, como ya se observó también 
en los soportes de carbón activo. Sin embargo, a partir de la deconvolución de la región O 1s sí 
se  aprecian  ciertas diferencias  en  cuanto  a  la distribución de  cada  tipo de  enlace. En primer 
lugar,  la  primera  banda,  asignada  a  las  uniones  oxígeno‐hierro  (u  oxígeno‐impurezas 
inorgánicas), ha  aumentado  respecto  a  la  correspondiente  en  los  soportes de CA  (Tabla  3.7), 
debido a la introducción del metal en los catalizadores. 
 
  De  forma  cualitativa  en  cuanto  al  análisis  de  los  distintos  grupos  oxigenados 






combinaciones de  los mismos, y grupos  fenólicos, éter,  lactona o anhídrido. Presenta  también 
una  contribución  importante  en  la banda  atribuida  a grupos de  tipo  ácido  carboxílico. En  el 
catalizador Fe/CN‐1  se observa que  la  contribución principal proviene de  los grupos de  tipo 
carbonilo  o  sus  combinaciones  con  alrededor  del  39  %,  siendo menores  las  contribuciones 
debidas  a  grupos de  tipo  ácido  carboxílico  y  grupos  con  enlace  simple C–O. Los  resultados 
obtenidos para el catalizador Fe/CC‐1 son muy similares a los del catalizador Fe/CN‐1. 
 
  Sin  embargo,  con  los  catalizadores  preparados  con  pentacarbonilo  de  hierro,  se  han 
obtenido  resultados  muy  similares  independientemente  del  soporte  de  CA.  Todos  los 
catalizadores  Fe/CA‐2  presentan  una  contribución  mayoritaria  de  enlaces  C=O, 
correspondientes a grupos de tipo carbonilo o quinona con un porcentaje en torno al 35 %. Los 
grupos  con  enlaces C–O  tipo  fenólico,  anhídrido,  lactona  o  éter, presentan una  contribución 
menor  alrededor  del  20 %,  siendo  los  grupos  de  tipo  ácido  carboxílico  los  que  aparecen  en 
menor proporción con un 14 % aproximadamente. 
 
  A partir del área de  los espectros correspondientes a  las regiones C 1s y O 1s, se han 
determinado  las  relaciones  atómicas O/C para  todos  los  catalizadores  [34]. Los  resultados  se 
muestran también en la Tabla 4.5. En todos los casos, las relaciones O/C son siempre mayores 
que en los correspondientes soportes de CA (Tabla 3.7). Esto indica la presencia de una mayor 
cantidad  de  grupos  oxigenados  en  la  superficie  de  los  catalizadores  junto  con  el  aumento 
debido  al  oxígeno  enlazado  al  hierro.  Así  se  confirma  que  las  etapas  de  impregnación  y 
posterior  tratamiento  térmico oxidan y modifican  la superficie el CA. Este aumento es mucho 
más  acusado  en  los  catalizadores  Fe/CA‐1 debido  al mayor poder  oxidante de  la disolución 
precursora de nitrato de hierro. 
 








































  Los  resultados  obtenidos  a  partir  de  la  deconvolución  de  esta  región  en  todos  los 









  Por  otro  lado,  se  ha determinado  la  relación  atómica  superficial  Fe/C para  todos  los 
catalizadores,  resultados  que  se muestran  también  en  la  Tabla  4.5.  En  primer  lugar,  en  los 
sistemas preparados con nitrato de hierro se observan  importantes diferencias en  función del 
soporte utilizado. Así, el catalizador Fe/CM‐1, cuyo soporte tiene el menor contenido en grupos 
oxigenados  localizados  en  la  superficie  externa  e  importantes  volúmenes  de  meso  y 
































se  obtiene  también  una  relación  Fe/C  intermedia.  Por  último,  en  el  catalizador  Fe/CC‐1  se 
observa  la mayor  proporción  de  hierro  superficial,  siendo  el  soporte CC  el  que  presentó  el 
mayor contenido en oxígeno superficial y una naturaleza fundamentalmente microporosa. Sin 






  Por  tanto,  los  resultados  obtenidos  parecen  indicar  que  aunque  los  materiales 
fundamentalmente microporosos podrían retener una mayor cantidad de iones metálicos en su 
superficie más externa debido a restricciones por el tamaño de poro [18,39], los distintos grupos 
oxigenados del carbón activo  juegan un papel esencial en  la  interacción metal‐soporte cuando 
los  catalizadores  se  preparan  con  una  disolución  de  Fe3+.  De  esta  manera,  al  producirse 
interacciones electrostáticas entre el oxígeno superficial y los iones de hierro en disolución, éste 
podría  quedar  retenido  en  la  superficie,  aumentando  considerablemente  la  relación  Fe/C 
observada por XPS [40,41]. Sin embargo, al preparar los catalizadores a partir de pentacarbonilo 
de hierro en medio orgánico, el contenido en hierro superficial no está afectado por la cantidad 
de grupos oxigenados de  los soportes, debido a que  la  introducción del hierro con estado de 



















estudios  de  desorción  a  temperatura  programada  en  nitrógeno.  Los  perfiles  de  CO  y  CO2 
obtenidos  por  TPD  se  muestran  en  las  Figuras  4.6  y  4.7,  respectivamente,  para  todos  los 











































































En  primer  lugar,  al  comparar  las  curvas  TPD  y  las  cantidades  desorbidas  con  las 
correspondientes a los carbones activos originales (Figura 3.12 y Tabla 3.9), se observa que se ha 
incrementado de forma significativa la cantidad de los grupos oxigenados superficiales en todos 
los  catalizadores  Fe/CA,  como  ya  ha  sido  observado  por  XPS  y  análisis  elemental. De  esta 
forma,  los  catalizadores  Fe/CA‐1  presentan  un  mayor  contenido  en  grupos  oxigenados 
superficiales  dado  el mayor  poder  oxidante  del  nitrato  de  hierro.  Esto  es más  acusado  con 
respecto  a  los  grupos  que  desorben  como  CO2,  de  acuerdo  con  el  mayor  carácter  ácido 
observado para los catalizadores Fe/CA‐1 según su pHslurry. Sin embargo, es necesario tener en 


















sea amorfo o  formando pequeños  cristales no detectables por XRD. Del mismo modo, en  los 
catalizadores  preparados  con  pentacarbonilo  de  hierro  como  precursor,  estudios  anteriores 






























(%)  18.1  33.0  27.6  20.3  1.0     
Fe/CM‐1 
μmol∙g‐1  227  413  346  254  13  1252  1873 
(%)  12.5  42.3  33.9  9.3  2.0     
Fe/CN‐1  μmol∙g‐1  157  533  427  117  25  1259  2732 
(%)  19.8  19.5  39.9  18.8  2.0     
Fe/CC‐1  μmol∙g‐1  294  290  593  279  30  1486  2311 
(%)  8.6  52.7  20.9  9.5  8.2     
Fe/CM‐2  μmol∙g‐1  19  116  46  21  18  220  850 
(%)  20.3  37.5  15.7  20.1  6.4     
Fe/CN‐2  μmol∙g‐1  70  129  54  69  22  345  1589 
(%)  38.6  18.2  23.7  13.4  6.1     




la  distribución  relativa  de  los  distintos  grupos  oxigenados  superficiales  mediante  la 
deconvolución de las curvas, considerando las siguientes contribuciones marcadas en la Figura 
4.7: (1) y (2) ácidos carboxílicos, (3) anhídridos carboxílicos y (4) lactonas, según las asignaciones 



















ácidos  totales  y  anhídridos.  En  el  caso  de  las  lactonas  se  ha  observado  que  a medida  que 
aumentan estos grupos, disminuye la acidez del catalizador caracterizada a partir de la medida 
del pHslurry [42]. La contribución del CO2 producido por la reacción del hierro con el CA es muy 
pequeña  respecto  a  la  del  resto  de  grupos  oxigenados  superficiales.  La  cantidad  de  CO2 
correspondiente a  este pico  (5) aumenta  en  función del  soporte  en  el  sentido CM<CN<CC y, 
dado que todos los catalizadores presentan una concentración de hierro similar, esta diferencia 
podría deberse  a  la menor  tendencia  a  oxidarse  que  presentaron  los  soportes  en  ese mismo 
orden. 
 
  Con  respecto  a  los  catalizadores  Fe/CA‐2,  aparte  de  presentar  menor  cantidad  de 
grupos oxigenados superficiales que desorben como CO2, se ha observado que la contribución 
principal se debe fundamentalmente a grupos de tipo ácido carboxílico (picos (1) y (2)). En estos 
catalizadores  la  contribución  debida  al  hierro  (5),  aunque  sigue  siendo  pequeña,  adquiere 
mayor  peso  dada  la  menor  cantidad  total  de  CO2  desorbido.  Las  cantidades  de  CO2 
provenientes  de  la  reacción  del  hierro  con  el  CA  (5)  son  similares  a  las  obtenidas  con  los 
catalizadores Fe/CA‐1, observándose de nuevo la misma tendencia en función del soporte. Por 
otro lado, aunque no se ha observado una tendencia generalizada entre la acidez superficial y 





las curvas de CO de  los catalizadores, además de  la contribución por parte de  la reacción del 








4.2.1.5.  RESUMEN  COMPARATIVO  DE  LAS  PROPIEDADES  DE  LOS 
CATALIZADORES Fe/CA: EFECTO DEL SOPORTE Y PRECURSOR DE HIERRO 
 
  Para  establecer  las principales diferencias  encontradas  en  los  catalizadores  Fe/CA  en 
función  del  tipo  de  soporte  de  carbón  activo  utilizado  y  del  precursor  de  hierro,  en  este 
apartado  se  resumen  las  propiedades  más  significativas  de  estos  catalizadores  haciendo 







CATALIZADOR  (O/C)global  (O/C)XPS  (Fe/C)global  (Fe/C)XPS 
Fe/CM‐1  0,126  0,081  0,013  0,005 
Fe/CN‐1  0,156  0,182  0,012  0,026 
Fe/CC‐1  0,176  0,199  0,013  0,045 
Fe/CM‐2  0,060  0,070  0,009  0,013 
Fe/CN‐2  0,060  0,079  0,010  0,013 
Fe/CC‐2  0,086  0,092  0,009  0,012 
 
 
  En  primer  lugar,  todas  las  relaciones  O/C  calculadas  son  mayores  que  las 
correspondientes a los soportes de CA (Tabla 3.10) debido a la oxidación del soporte durante las 





se  observan  valores  próximos  entre  sí,  lo  que  da  cierta  idea  de  que  los  grupos  oxigenados 
superficiales presentarán una distribución entre uniforme‐cáscara de huevo en todos  los casos 













Al  comparar  las  relaciones  atómicas  Fe/C  obtenidas  por  análisis  elemental  y XPS  se 
observa  que mientras  que  estos  valores  son  bastante  similares  en  los  catalizadores  Fe/CA‐2, 
preparados  con  pentacarbonilo  de  hierro,  los  catalizadores  Fe/CA‐1  presentan  diferencias 
significativas. De esta forma, el catalizador Fe/CC‐1 presenta una relación (Fe/C)XPS más de tres 
veces  mayor  que  su  relación  (Fe/C)global,  sugiriendo  que  el  hierro  debe  estar  localizado 
predominantemente en la superficie más externa del catalizador, en una configuración del tipo 
cáscara  de  huevo.  El  catalizador  Fe/CN‐1  podría  presentar  esta misma  distribución,  aunque 
menos  pronunciada.  Por  el  contrario,  en  el  catalizador  Fe/CM‐1  parece  que  el  hierro  se 













oxigenados superficiales debe analizarse en  función de  las características  iniciales del soporte 
correspondiente,  teniendo  en  cuenta,  además,  las  diferencias  encontradas  en  su  estructura 
porosa. Para ello, en la Figura 4.9 (a) se ha representado la relación (Fe/C)XPS de los catalizadores 
frente a la relación (O/C)XPS inicial de los soportes de carbón activo (Tabla 3.10) y frente a su área 























soportes CM  y CN,  que  presentan  una mayor  área  externa,  se  observa  que  el  contenido  en 
oxígeno  superficial  juega  un  papel  fundamental  en  la  distribución  del  hierro  ya  que  fue  el 
soporte CN el que presentó la mayor relación Fe/C superficial a pesar de poseer la mayor área 
externa. Así,  la  distribución  de  hierro  observada  en  los  catalizadores  Fe/CA‐1  puede  ser  el 
resultado de  interacciones  electrostáticas  entre  el Fe3+  en disolución y  los grupos oxigenados 
superficiales según la tendencia observada en la Figura 4.9 (a) [40,41]. 
 









































Sin  embargo,  en  los  catalizadores preparados  con pentacarbonilo de hierro  en medio 
orgánico, debido por un  lado a  la naturaleza no polar del disolvente y, por otro, a  la menor 











? Los parámetros  texturales de  los  catalizadores han disminuido  con  respecto  a  los 
valores de los carbones activos de partida, presentando todos ellos áreas específicas 
elevadas,  del  orden  de  los  900  m2∙g‐1.  Cada  catalizador  presenta  características 
similares a su correspondiente soporte. De esta forma, los catalizadores basados en 
CM y CN tienen una importante contribución de meso y macroporos a su porosidad 





de distintas  fases de  Fe2O3  que no han podido  ser detectadas por ninguna de  las 
técnicas  empleadas.  Los  resultados  por  XRD  junto  con  las  imágenes  de  STEM 
parecen indicar que la dispersión es alta utilizando los dos precursores, sin embargo, 
se  obtienen  tamaños  de  partícula  cualitativamente  más  pequeños  al  utilizar  el 
pentacarbonilo como precursor de hierro. 
 











? Por  último,  la  preparación  de  los  catalizadores  supone  en  todos  los  casos  un 
aumento del contenido en oxígeno respecto a los soportes de partida. Este aumento 









que para el estudio de  los carbones activos. De esta  forma, se han  realizado experimentos de 
adsorción de fenol previos a los ensayos de oxidación catalítica con la finalidad de discriminar 
entre ambos fenómenos. Además, en todos los casos se estudió la descomposición de peróxido 
de  hidrógeno,  aunque  a  estos  resultados  se  ha  dedicado  un  capítulo  completo  dada  la 
importancia  de  esta  reacción  (Capítulo  5).  También  se  han  llevado  a  cabo  estudios  de 
estabilidad en presencia de ácido oxálico, uno de los principales responsables de la pérdida de 




mg∙L‐1  en  los  ensayos  de  lixiviación,  T=50°  C  y  500  mg∙L‐1  de  catalizador,  en  el  sistema 
experimental detallado en el Capítulo 2. Por otro lado, se han realizado extracciones con NaOH 


















CATALIZADOR  Fe/CM‐1  Fe/CN‐1  Fe/CC‐1  Fe/CM‐2  Fe/CN‐2  Fe/CC‐2 




los  cinco primeros minutos,  como  ocurría  en  los  soportes de  carbón  activo  (Figura  3.17). La 
menor adsorción de fenol se ha obtenido con los catalizadores preparados con el soporte CC, los 
cuales  presentaron  la  menor  superficie  específica  y  una  menor  contribución  de  meso  y 
macroporos,  que  podría  provocar mayores  restricciones  difusionales. Además,  como  ocurría 
con los carbones activos, en general un menor valor del pHslurry de los catalizadores se asocia a 
una menor capacidad de adsorción  (Tabla 4.4 y 4.8), de acuerdo con  la bibliografía científica, 
donde  la  adsorción  de  fenol  sobre  el  carbón  activo  disminuye  por  la  presencia  de  grupos 






  Para  evaluar  la  actividad  catalítica  de  los  materiales  se  han  realizado  ensayos  de 
oxidación  de  fenol  en  las  condiciones  anteriormente  comentadas.  La  evolución  de  las 
conversiones de COT y de peróxido de hidrógeno con el tiempo se muestra en la Figura 4.10. 
 
En  primer  lugar  se  observa  que  hasta  los  5  primeros  minutos  se  produce 
fundamentalmente la adsorción inicial de fenol. Por otro lado, los catalizadores preparados con 
el  soporte CC,  independientemente del precursor, promueven una descomposición del H2O2 
mucho más  rápida que el  resto. Sin embargo, con ambos catalizadores Fe/CC se alcanzan  las 




















































catalizadores  preparados  con  los  soportes  CM  y  CN,  muestran  una  velocidad  de 
descomposición del H2O2 más  lenta alcanzando mejores conversiones de COT en  torno al 80‐
85%. No se han observado diferencias significativas en función del precursor de hierro utilizado 

















Este  fenómeno  puede  apreciarse  más  claramente  en  la  Figura  4.11,  donde  se  ha 
representado  la conversión de fenol alcanzada en función de  la conversión de H2O2 para cada 
catalizador. De  esta  forma, una mayor  conversión de  fenol  a menores  conversiones de H2O2 
estará  indicando  que  el  consumo  de  oxidante  es  más  efectivo  en  la  eliminación  del 
contaminante.  Esta  figura  pone  de  manifiesto,  de  nuevo,  que  cuando  se  emplean  los 
catalizadores Fe/CC, una cantidad importante de H2O2 está siendo consumida de forma ineficaz 
hacia  productos  finales  inactivos  como  H2O  y  O2,  ya  que  para  una  conversión  de  H2O2 
determinada, la conversión de fenol ha sido siempre menor en estos catalizadores. Al comparar 


























































más problemas de difusión de  los  reactantes, dando  lugar a un  consumo menos  efectivo del 
H2O2 que reaccionaría en mayor grado con la superficie del soporte de carbón. 
 








H2O2. Una  vez  sobrepasado  este  periodo  inicial,  la  conversión de  fenol  aumenta  de manera 
considerable  con  respecto  a  la  de  agua  oxigenada,  presentando  ambos  catalizadores  un 
comportamiento muy similar. 
 
  Todos  los  catalizadores  alcanzaron  eliminación  completa  de  fenol  a  las  4  horas  de 
reacción,  excepto  los  soportados  sobre  el  carbón  CC.  Sin  embargo,  la  conversión  de  COT 
alcanzada  no  fue  total  en  ningún  caso,  lo  que  indica  la  presencia  de  subproductos  de  la 
oxidación de fenol en el medio al final de la reacción. Es conocido que la mineralización total de 






del  fenol  son  la  hidroquinona  y  el  catecol,  en  equilibrio  con  sus  correspondientes  quinonas 
(para  y  orto,  respectivamente).  La  oxidación  de  estos  intermedios  aromáticos  da  lugar  a  la 
formación del ácido maléico, el cual se oxida para producir los ácidos malónico, oxálico, acético 




Teniendo en cuenta que  todos  los catalizadores estudiados presentaron  la misma ruta 
de  oxidación,  a modo  de  ejemplo  en  la  Figura  4.13  se  han  representado  los  intermedios  de 
reacción  detectados  durante  el  transcurso  de  la  reacción  con  el  catalizador  Fe/CN‐1.  Como 
principales  intermedios  en  la  oxidación  de  fenol  se  detectaron  y  cuantificaron  catecol, 
hidroquinona  y  p‐benzoquinona,  y  los  ácidos  de  cadena  corta  maléico,  oxálico,  acético  y 
fórmico.  Además,  se  han  detectado  también  resorcinol  y  los  ácidos  fumárico  y  malónico, 





































































































  De  entre  los  compuestos  aromáticos detectados,  la p‐benzoquinona presenta  siempre 
mayor  concentración  respecto  del  catecol  y  la  hidroquinona.  El  equilibrio  hidroquinona/p‐
benzoquinona se encuentra desplazado hacia la segunda especie debido al carácter reductor del 
carbón  activo  empleado  como  soporte  [14].  Las  bajas  concentraciones  de  catecol  detectadas, 
respecto al proceso Fenton convencional, pueden deberse a la gran capacidad del carbón activo 
para adsorber este compuesto [55]. En cuanto a los ácidos orgánicos formados, se observa que el 




CN,  llama  la  atención  que  a  pesar  de  presentar  una  conversión  de  COT  final  similar,  las 
concentraciones  de  intermedios  aromáticos  detectadas  y  de  ácidos  refractarios  al  final  del 
proceso son mucho mayores con el catalizador Fe/CN‐1. Esto puede ser indicativo de que una 




  En  la  Figura  4.14  (a)  se  ha  representado  para  este  mismo  catalizador,  Fe/CN‐1,  la 






































































concentración de COT medido  con  el analizador  correspondiente y  la  concentración de COT 
calculada a partir de  la detección del  fenol y  todos  los compuestos  intermedios, con el  fin de 
determinar si se están detectando y cuantificando correctamente todas las especies intermedias 

























menor  al  COT  medido.  Este  comportamiento  ha  sido  similar  en  todos  los  catalizadores 
estudiados  y  puede  indicar  que  hay  ciertos  intermedios  de  reacción  que  no  están  siendo 
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según  los análisis  realizados por HPLC aparecen algunos compuestos no  identificados en  los 
cromatogramas y, dados sus tiempos de retención y su espectro UV‐Vis, cabe la posibilidad de 
que se trate de otros ácidos de cadena corta, además de la o‐benzoquinona que no ha podido ser 





  Teniendo  en  cuenta  que  en  todos  los  catalizadores  se  ha  observado  la  misma 
distribución de los intermedios de reacción, y que las diferencias principales se han producido 
en su velocidad de degradación, para comparar todos los catalizadores se han representado los 
valores de COT correspondientes a  fenol,  suma de  intermedios aromáticos y  suma de ácidos 





el medio  fenol  después  de  240 minutos.  Con  el  resto  de  catalizadores  se  alcanza  siempre 
eliminación total de fenol en torno a los 120 minutos de reacción. Por otro lado, la concentración 
de intermedios aromáticos es insignificante tras 120 minutos de reacción, excepto en el caso del 
catalizador  Fe/CM‐1  y  los  soportados  sobre  el  carbón  CC.  Algunos  de  estos  intermedios 
aromáticos,  como  la p‐benzoquinona y  la hidroquinona,  son más  tóxicos que  el propio  fenol 




obtuvo  con  el  catalizador  Fe/CM‐2,  resultados  muy  similares  se  observaron  con  los 
catalizadores Fe/CN‐1 y Fe/CN‐2. Estos tres catalizadores presentaron una mayor concentración 
de hierro superficial que el catalizador Fe/CM‐1, con el que se obtienen los peores resultados a 
excepción  de  los  soportados  sobre  CC.  Al  final  de  la  reacción  se  observa  con  todos  los 
catalizadores Fe/CM y Fe/CN  la presencia en el medio de reacción de COT correspondiente a 
ácidos orgánicos de cadena corta. Entre ellos, el ácido oxálico merece especial atención ya que 






















































































































 En  general,  a medida  que  transcurre  la  reacción  y  se  va  avanzando  en  la  ruta  de 
oxidación  de  fenol,  va  aumentando  la  concentración  de  hierro  en  el  medio  con  todos  los 
catalizadores. Se observa que el catalizador Fe/CN‐1 es el que presentó  la mayor cantidad de 
hierro  lixiviado  siendo  el que mostró  también  la mayor  concentración de ácido oxálico  en  el 
medio de reacción. 
 
A  pesar  de  la  lixiviación  observada,  la  posible  contribución  homogénea  al  proceso 
global puede  considerarse despreciable ya que Zazo  et  al.  [15]  comprobaron que al poner en 
disolución la cantidad total de hierro que pueden lixiviar estos catalizadores (20 mg∙L‐1) solo se 
alcanzaba  la mitad  de  conversión  de  COT  con  respecto  al  proceso  heterogéneo.  Por  tanto, 
teniendo  en  cuenta  que  la máxima  concentración  de  hierro  detectada  en  disolución  nunca 


























































































  En  la  Figura  4.16  (b)  se  ha  representado  el  porcentaje  de  hierro  lixiviado  de  cada 
catalizador en función de la concentración de ácido oxálico detectada al final del experimento (4 
horas  de  reacción).  Se  observa  una  fuerte  dependencia  entre  la  lixiviación  del  hierro  y  la 
concentración de ácido oxálico formado, como consecuencia de la formación de complejos muy 
estables entre el hierro y  los aniones oxalato  [59]. Por otro  lado, hay que  tener en cuenta que 
aunque el ácido oxálico pueda considerarse como el máximo responsable de la lixiviación, hay 






















Finalmente,  para  analizar  la  estabilidad  de  los  catalizadores  en  presencia  de  ácido 








Puede  observarse  que  la  lixiviación  del  hierro  tiene  lugar  durante  los  primeros 
momentos  del  contacto  con  el  ácido  oxálico  y  que  a  partir  de  30‐40 minutos  se mantiene 
prácticamente  constante. Los  catalizadores  preparados  con  nitrato de  hierro  han dado  lugar 
siempre  a una menor  lixiviación que  los  correspondientes preparados  con pentacarbonilo de 
hierro. El catalizador más estable ha sido Fe/CC‐1 a pesar de  tener el hierro distribuido en  la 





grupos  oxigenados  del  soporte  en  las  etapas  de  preparación,  aumenta  la  estabilidad  del 




Fe/CA‐2.  Esto  puede  estar  indicando  que  el  hierro  en  los  catalizadores  preparados  con 
pentacarbonilo  se  encuentre  depositado  en  toda  la  superficie  del  carbón  activo  y  no 
preferentemente  unido  a  determinados  grupos  oxigenados  del  soporte,  dando  lugar  a  una 
mayor dispersión pero a una peor estabilidad durante la reacción. 
 
4.2.2.3.  MINERALIZACIÓN  DE  FENOL  EN  LOS  EXPERIMENTOS  DE 
OXIDACIÓN 
 
  Con  todos  los  catalizadores  estudiados,  excepto  los  Fe/CC,  se  han  obtenido 
conversiones de COT muy  elevadas,  entre  el  80‐85%. Sin  embargo, Zazo  et  al.  analizaron un 
catalizador Fe/CA después de la reacción de oxidación con fenol y observaron una disminución 
cercana  al  50%  en  la  superficie  específica  del  mismo  [14,15].  Además,  un  análisis 
termogravimétrico  en  nitrógeno  con  este  catalizador  usado  mostró  una  pérdida  de  peso 








COT  adsorbido  en  los  catalizadores usados. Así,  se  llevaron a  cabo  experimentos previos de 
adsorción  de  fenol,  catecol,  hidroquinona  y  p‐benzoquinona  sobre  un  catalizador  Fe/CA. 
Posteriormente, se sometió este catalizador, con cantidades conocidas de orgánico adsorbido, a 
distintas  metodologías  de  extracción  (con  metanol,  acetonitrilo,  acetona  y  NaOH  1M,  a 
diferentes  temperaturas)  y  se  determinó  que  realizando  la  extracción  con  NaOH  1M  a  la 
temperatura de 85° C se conseguía extraer entre el 90‐95% de  la cantidad total adsorbida. Por 
tanto,  todos  los  catalizadores  usados  tras  4  horas  de  reacción  fueron  sometidos  a  este 
tratamiento  de  extracción,  tal  y  como  se  explica  en  el  procedimiento  experimental, 










COTCOTX EXTFINALADS                                     (4.1) 
 



















  Además,  con  fines  comparativos  se  ha  incluido  en  la  tabla  el  porcentaje  de  fenol 



































Fe/CM‐1  37,3  80,4  24,1  56,3  18,9  75,2 
Fe/CN‐1  42,7  83,1  23,0  60,1  16,9  77,0 
Fe/CC‐1  33,0  53,0  21,0  32,0  18,5  50,5 
Fe/CM‐2  42,5  83,9  26,8  57,1  15,8  72,9 
Fe/CN‐2  46,7  85,1  26,2  58,9  14,9  73,8 
Fe/CC‐2  35,7  55,0  23,5  31,5  12,3  43,8 
 
 
  En primer  lugar, aunque  los valores obtenidos a partir de  las extracciones con NaOH 
solo puedan considerarse semicuantitativos, ya que sólo se extrae entre el 90‐95% de la materia 
























acuerdo  con  su menor  actividad  para  la  oxidación  de  fenol  y  la  pérdida  ineficaz  del H2O2 
durante  la  reacción.  Sin  embargo,  el  grado  de  mineralización  obtenido  con  los  otros 
catalizadores presenta solo ligeras diferencias y sus valores se mueven entre el 55‐60%, siendo el 
valor  más  bajo  un  56,3%  observado  para  el  catalizador  Fe/CM‐1  que  presentó  el  peor 
comportamiento durante la reacción de oxidación de fenol. 
 
  Además de  la mineralización alcanzada para cada catalizador, es  importante analizar 
los resultados obtenidos en términos de efectividad del tratamiento. De este modo, el objetivo 
final  de  este  tipo  de  tratamientos  de  oxidación  avanzada  no  es  la mineralización  total  del 
efluente,  que  resultaría  demasiado  costoso,  sino  la  transformación  de  los  compuestos más 
tóxicos  y  refractarios  al  tratamiento  biológico  convencional  en productos  biodegradables. En 
este sentido, en la Tabla 4.9 se muestra el porcentaje del COT inicial que se ha transformado en 




  A  partir  de  estos  resultados  se  ha  definido  la  eliminación  efectiva  del  contaminante 




(%)ÁCIDOSM fXEFECTIVANELIMINACIÓ +=                          (4.5) 
 
  La diferencia hasta 100 de  los valores obtenidos de esta forma engloba por un  lado  la 
materia  orgánica  adsorbida  en  el  catalizador  usado  y,  por  otro,  el  fenol  y  compuestos 




afirmarse que  todos  los  catalizadores preparados  con  los  soportes CM y CN han presentado 
una  eliminación  efectiva del  fenol  superior  al  70%. Por  el  contrario,  los  catalizadores  Fe/CC 
apenas  alcanzan  el  50%  quedando  en  el medio  fenol  y  otros  intermedios  aromáticos  que no 
pueden  ser  eliminados  por  un  tratamiento  biológico  convencional.  Por  tanto,  teniendo  en 

























Fe/CM‐1  80,4  75,2  4  SI  38,3 
Fe/CN‐1  83,1  77,0  1  SI  32,0 
Fe/CC‐1  53,0  50,5  5  NO  23,9 
Fe/CM‐2  83,9  72,9  3  SI  57,8 
Fe/CN‐2  85,1  73,8  2  SI  37,2 
Fe/CC‐2  55,0  43,8  6  NO  39,9 
 
 
  Atendiendo  a  la  selección del  soporte de  carbón  activo, dada  la  rápida velocidad de 
descomposición de H2O2  inefectiva  en  la oxidación del  fenol que presentó  el  soporte CC, no 
resulta  adecuado  para  preparar  catalizadores  Fe/CA  para  la  oxidación  de  fenol  con  agua 
oxigenada. Estos catalizadores dieron lugar siempre a una menor conversión de COT y menor 
eliminación  efectiva del  contaminante debido  a  la pérdida del oxidante desde  el  inicio de  la 
reacción, a pesar de que el catalizador Fe/CC‐1 sea el más estable. Entre los soportes CM y CN, 
que presentaron propiedades texturales bastante parecidas, la diferencia radica en el contenido 





menor  contenido  en  oxígeno  superficial  ha  podido  provocar  que  los  catalizadores  Fe/CM 




catalizadores  con  una  distribución  homogénea  del  hierro  y  muy  alta  dispersión,  estos 
catalizadores  han  sido  siempre  menos  estables  ante  la  presencia  de  ácido  oxálico  que  los 
correspondientes  preparados  con  nitrato  de  hierro. Además,  la  impregnación  con  nitrato  de 
hierro ha dado lugar a distinta distribución de la fase activa en función del contenido de grupos 







estudiados  (60%)  presentando,  además,  un  comportamiento  aceptable  en  cuanto  a  su 
estabilidad ante la presencia de ácido oxálico. 







este soporte. En esta  línea, para  tratar de mejorar  la estabilidad de  los catalizadores Fe/CA se 
prepararon dos soportes, CNO y CNON, oxidados con ácido nítrico a partir del carbón CN, con 
un  mayor  contenido  en  grupos  oxigenados  como  se  comprobó  en  el  Capítulo  3  de  esta 
memoria.  Sobre  estos  dos  soportes  se  prepararon  los  catalizadores mediante  impregnación 











CATALIZADOR  %FeNOMINAL  MÉTODO  PRECURSOR  TRAT. TÉRMICO 
Fe/CN‐1  4  Imp. Incip.  Fe(NO3)3  200° C, 4h, Aire 
Fe/CNO‐1  4  Imp. Incip.  Fe(NO3)3  200° C, 4h, Aire 






dos  catalizadores  con  el  soporte  modificado,  Fe/CNO‐1  y  Fe/CNON‐1  se  presentan  a 










ELEMENTO  Fe/CN‐1  Fe/CNO‐1  Fe/CNON‐1 
C  70,50  76,46  76,47 
H  1,71  1,38  1,33 
N  1,18  0,90  0,84 
S  0,63  0,48  0,56 
O*  14,66  14,56  14,45 
CENIZAS  11,32  6,22  6,35 
Fe  4,09  4,60  3,90 
)%%%%(%100%* CENIZASSNHCO ++++−=  
 
  En  todos  los casos se ha  introducido una cantidad de hierro cercana al valor nominal 










  En  primer  lugar,  los  análisis  por  XRD  de  estos  catalizadores  han  dado  lugar  a 
resultados similares a  los obtenidos en el apartado anterior, en ningún caso se han observado 
reflexiones  características  de  fases  cristalinas  de  hierro,  apareciendo  las  bandas 




observado  cualitativamente  el  tamaño de  las  partículas de  hierro  en  los  catalizadores. En  la 















































































los  correspondientes  catalizadores presentan una menor pérdida de peso  a baja  temperatura 
que  el  catalizador  Fe/CN‐1. Esto podría deberse  a  que después de  someter  al  carbón CN  al 
tratamiento de oxidación, se calcinó a 200° C, por lo que estos soportes podrían presentar una 
menor  cantidad  de  especies  adsorbidas.  Por  tanto,  las  pérdidas  de  peso  observadas  a  baja 
temperatura se deberán a la descomposición de los nitratos y la pérdida de humedad [19,20,21]. 


















1,  presentaron  isotermas  tipo  I  características  de materiales microporosos  con  un  bucle  de 



















Fe/CN‐1  883  800  83  0,345  0,158  0,138  0,640 
Fe/CNO‐1  965  881  84  0,383  0,160  0,141  0,684 














CATALIZADOR  Fe/CN‐1  Fe/CNO‐1  Fe/CNON‐1 






pHslurry,  indicando  un  carácter  superficial más  ácido.  La  acidez  es  ligeramente  inferior  en  el 
catalizador Fe/CNON‐1. El tratamiento de oxidación del carbón CN dio lugar a superficies más 
ácidas para  los  soportes CNO y CNON,  lo que ha dado  lugar a  catalizadores  con un mayor 
carácter ácido. 
 
  Por otro  lado,  los análisis por XPS de  las  regiones C 1s, O 1s y Fe 2p dieron  lugar a 
espectros similares a los observados para los catalizadores del apartado anterior. Los resultados 
obtenidos a partir de la deconvolución de los espectros se muestran en la Tabla 4.15. Además se 








C 1s         
284,4  C aromático  42,2  45,3  43,1 
285,1  C alifático (defectos)  25,7  20,2  21,8 
286,0  C─OH; C─O─C  11,9  12,4  12,5 
287,1  C=O  9,4  8,9  7,3 
288,5  COOH; COOC  4,0  6,5  6,2 
290,5  π?π*  6,8  6,7  9,1 
O 1s         
530,0  O─Fe  30,3  20,7  19,9 
531,5  C=O  39,3  35,1  35,7 
532,9  C─O  19,2  32,9  32,5 
534,0  COOH  9,0  7,6  6,7 
536,0  H2O adsorbida  2,2  3,7  5,2 
Fe 2p         
711,0  Fe3+ 2p3/2 (1)  29,1  22,8  23,7 
713,3  Fe3+ 2p3/2 (2)  32,6  28,5  31,8 
718,3  Satélite Fe3+  12,7  23,1  16,8 
724,4  Fe3+ 2p1/2 (1)  12,7  11,4  11,8 
725,6  Fe3+ 2p1/2 (2)  13,0  14,2  15,9 
Relación atómica O/C  0,182  0,119  0,112 






diferencias  significativas  en  la  distribución  de  los  distintos  tipos  de  enlace  entre  los  tres 
catalizadores. En  la  región espectral O 1s, sin embargo,  la contribución correspondiente a  los 
enlaces oxígeno‐hierro u oxígeno‐impurezas  inorgánicas disminuye de  forma considerable en 
los catalizadores cuyos soportes fueron oxidados debido posiblemente a un menor contenido en 
hierro  superficial  y  también  a  la  eliminación  de  gran  parte  de  las  cenizas metálicas  de  los 
soportes  correspondientes. Por otro  lado,  en  cuanto  a  la distribución de  los distintos grupos 
oxigenados  superficiales,  la mayor diferencia  se observa en el alto porcentaje de enlaces  tipo 
C=O,  correspondientes  a  grupos de  tipo  carbonilo,  quinona,  anhídrido  o  lactona,  etc. de  los 
catalizadores cuyos soportes fueron tratados con HNO3 con respecto al catalizador Fe/CN‐1. Por 







  Atendiendo  al  análisis  de  la  región  espectral  Fe  2p,  en  todos  los  casos  el  hierro  se 
encuentra en estado de oxidación +3 dada la posición y características de las contribuciones que 
aparecen en el espectro, resultados que se muestran en la Tabla 4.15. La relación atómica Fe/C 
calculada  indica que existe un menor contenido en Fe superficial en  los catalizadores con  los 
soportes  tratados,  siendo menor  en  el  catalizador  Fe/CNON‐1. Así, parece  que  al  oxidar  los 
soportes  de  carbón  activo,  el  mayor  contenido  en  grupos  oxigenados  superficiales  podría 
favorecer el acceso de  la disolución acuosa de nitrato de hierro dentro de la estructura porosa 
del  carbón,  al  aumentar  el  carácter hidrofílico del  soporte  [18,62]. Esto puede dar  lugar  a  la 
mayor dispersión observada (Figura 4.18) y una mejor distribución del hierro en el catalizador, 
que podría  traducirse en  la  introducción del hierro en zonas más  internas del soporte, dando 
lugar a una disminución de la relación Fe/C obtenida por XPS. 
 
  Por  último,  el  análisis  superficial  de  los  catalizadores  se  ha  completado  mediante 
desorción a temperatura programada en N2. Los perfiles de CO2 y de CO obtenidos se muestran 







































































fin de determinar  la distribución de  los grupos oxigenados que desorben de  esta  forma. Los 
resultados obtenidos se muestran en la Figura 4.21 y en la Tabla 4.16,  junto con las cantidades 
totales de CO y CO2 desorbidas  en  este  estudio y  junto  con  los  resultados obtenidos para  el 
catalizador  Fe/CN‐1  con  fines  comparativos.  De  nuevo,  y  teniendo  en  cuenta  las 











































(%)  12,5  42,3  33,9  9,3  2,0     
Fe/CN‐1 
μmol∙g‐1  157  533  427  117  25  1259  2732 
(%)  4,4  8,1  54,7  30,1  2,7     
Fe/CNO‐1  μmol∙g‐1  59  108  732  403  36  1338  3696 
(%)  3,4  5,9  53,2  34,7  2,8     
Fe/CNON‐1  μmol∙g‐1  37  65  582  380  31  1095  3186 
 
 





En  cuanto  a  la  distribución  de  los  grupos  oxigenados  superficiales,  a  partir  de  los 
resultados obtenidos se observa que el contenido en grupos de tipo ácido carboxílico es mucho 
































Además,  el  contenido  en  este  tipo  de  grupos  es  inferior  en  el  catalizador  Fe/CNON‐1  cuyo 
soporte  fue  oxidado  y  sometido  a  posterior  tratamiento  térmico  en  atmósfera  inerte.  Estos 
resultados concuerdan con los obtenidos por XPS. Por otro lado, la concentración de grupos de 
tipo  anhídrido  y  lactona  ha  sido  creciente  en  el  orden  Fe/CN‐1<Fe/CNON‐1<Fe/CNO‐1 
observándose  la  misma  tendencia  en  el  pHslurry  de  estos  tres  catalizadores.  Finalmente,  la 
contribución debida al óxido de hierro es muy similar en los tres catalizadores. 
 
4.3.1.5.  RESUMEN  COMPARATIVO  DE  LAS  PROPIEDADES  DE  LOS 
CATALIZADORES Fe/CA: EFECTO DE LA OXIDACIÓN DEL SOPORTE 
 
Para  establecer  las  principales  diferencias  encontradas  en  los  catalizadores  Fe/CA  y 
cómo afecta la modificación del soporte CN mediante tratamientos oxidantes, en este apartado 









CATALIZADOR  (O/C)global  (O/C)XPS  (Fe/C)global  (Fe/C)XPS 
Fe/CN‐1  0,156  0,182  0,012  0,026 
Fe/CNO‐1  0,061  0,119  0,013  0,014 
Fe/CNON‐1  0,062  0,112  0,011  0,008 
 
 























CN  0,020  0,046  0,019  162 
CNO  0,078  0,097  0,044  62 
CNON  0,048  0,069  0,025  65 
 
  Al comparar estas relaciones O/C para los tres soportes pueden intuirse dos situaciones 
diferentes. En  primer  lugar,  el  soporte  original CN  presentó  una distribución de  los  grupos 
oxigenados superficiales del tipo cáscara de huevo con una mayor proporción de los grupos en 
la superficie más externa de la partícula de carbón activo, ya que su relación (O/C)XPS es más de 
dos  veces  la  relación  (O/C)global  encontrada.  Sin  embargo,  la  diferencia  entre  estas  relaciones 










que  los  catalizadores  Fe/CNO‐1  y  Fe/CNON‐1  presentaran  un  mayor  contenido  en  hierro 
superficial al aumentar los problemas de difusión de la disolución precursora. Sin embargo, los 
resultados  indican  lo contrario. Por  tanto, puede  llegar a pensarse que  la creación de nuevos 
grupos  oxigenados  superficiales  en  toda  la  superficie  porosa  de  los  soportes  favorece  la 




mayor dispersión  en  estos  catalizadores  [18,39,40,41]. Por  el  contrario,  la distribución de  los 























? Los  tres  catalizadores  han  presentado  una  estructura  porosa  muy  similar,  con 
superficies  específicas  en  torno  a  los  900  m2∙g‐1,  siendo  fundamentalmente 
microporosos  pero  con  una  importante  contribución  de  meso  y  macroporos  al 
volumen  total. No  se  han  observado  diferencias  significativas  en  su  textura  por 
haber oxidado previamente el soporte. 
 
? La  fase  activa de  todos  los  catalizadores  se  encuentra  en  forma de  especies de Fe 








? La  distribución  de  la  fase  activa  en  los  catalizadores  parece  estar  fuertemente 
relacionada  con  la  distribución  de  los  grupos  oxigenados  superficiales  de  los 
correspondientes soportes. De esta  forma, el  tratamiento de oxidación realizado en 
los  soportes dio  lugar a una distribución uniforme del hierro en  los  catalizadores, 
observándose  tamaños  de  partícula más  pequeños  y  sin  aglomerar  y,  por  tanto, 
mayor dispersión. Por el contrario, el catalizador preparado con el soporte de carbón 
activo  original  dio  lugar  a  una  distribución  del  hierro  fundamentalmente  en  la 
superficie más externa de la partícula de catalizador. 
 
? Por último,  el  tratamiento del  soporte ha  favorecido  superficies más ácidas en  los 
catalizadores  correspondientes,  así  como  diferente  distribución  de  los  grupos 













Previamente al  estudio de oxidación  se ha  llevado a  cabo  el  estudio de adsorción de 











CATALIZADOR  Fe/CN‐1  Fe/CNO‐1  Fe/CNON‐1 
XCOT ADSORBIDO (%)  42,7  34,6  39,5 
 
  La  capacidad  de  adsorción  de  fenol  de  los  catalizadores  con  el  soporte  oxidado  es 





  Los  resultados  obtenidos  para  los  experimentos  de  oxidación  catalítica  de  fenol  con 






































  Con  los  catalizadores preparados  sobre  los  soportes  oxidados  se  observa una mayor 
velocidad  en  la  descomposición  del H2O2,  al mismo  tiempo  que  una  velocidad  ligeramente 
mayor en  la eliminación del COT, sin embargo,  la conversión final de COT alcanzada es muy 



























de  fenol  para  la misma  conversión  de H2O2.  De  esta  forma  es  posible  que  una  parte más 
importante  del H2O2  se  esté  descomponiendo  para  dar  lugar  a  agua  y  oxígeno molecular, 
especies  que  no  oxiden  la materia  orgánica  en  las  condiciones  de  trabajo.  Esto  podría  estar 
provocado por el menor contenido en hierro superficial de estos catalizadores, que supondría 
un acceso más limitado del H2O2 a la fase activa, mientras que el contacto con la superficie del 






















Nuevamente, con  todos  los catalizadores se ha observado  la misma ruta de oxidación 
de fenol, con las mismas especies intermedias detectadas, por tanto, con fines comparativos en 
la  Figura  4.25  se  ha  representado  la  evolución  del  COT  detectado  en  disolución  y  el 






























































descomposición parásita  a  agua  y  oxígeno,  especies  inactivas  en  las  condiciones de  reacción 
















  En  la  Figura  4.26  (a)  se  observa  que  la  cantidad  de  hierro  lixiviado  al  medio  va 
aumentando  a  medida  que  transcurre  la  reacción,  a  consecuencia  del  aumento  de  la 
concentración  de  ácidos  refractarios  al  tratamiento,  en  particular,  debido  al  aumento  de  la 
concentración de ácido oxálico en el medio de reacción. Por otro  lado, como se  justificó en el 





















  Para  evaluar  la  estabilidad  de  los  catalizadores  en  condiciones  similares  de  pH  y 
concentración  de  ácido  oxálico,  los  resultados  del  estudio  de  estabilidad  se muestran  en  la 
Figura 4.26 (b). Puede observarse que prácticamente la totalidad del hierro lixiviado se obtiene 
en los tiempos iniciales del contacto del catalizador con la disolución. Por otro lado, la mejora 
en  la  estabilidad  observada  en  los  catalizadores  cuyo  soporte  fue  oxidado  es muy  pequeña, 
inferior al 5 % en el mejor de los casos. Por tanto, los tratamientos de oxidación del soporte no 
han resultado efectivos en una mayor interacción metal‐soporte, contrario a lo que cabía esperar 
a partir de  los  resultados del  apartado  anterior. De  esta  forma,  existirán  otras variables que 
pueden afectar a la mayor o menor estabilidad del catalizador. 












































4.3.2.3.  MINERALIZACIÓN  DE  FENOL  EN  LOS  EXPERIMENTOS  DE 
OXIDACIÓN 
 
Análogamente  a  los  catalizadores  estudiados  en  el  apartado  anterior,  estos 
catalizadores usados  fueron  sometidos a una  extracción  con NaOH  con  el  fin de  calcular  los 
porcentajes de COT adsorbidos después de la reacción y, por tanto, la mineralización alcanzada. 
Hay que  tener en cuenta, sin embargo, que estos valores son semicuantitativos y solo pueden 
considerarse  para  realizar  un  análisis  comparativo  de  los  catalizadores.  En  la  Tabla  4.20  se 
muestran  los  resultados obtenidos para  estos parámetros,  así  como  los valores  relativos  a  la 
adsorción  inicial  de  fenol,  conversión  de  COT  alcanzada  en  la  reacción  de  oxidación  y  la 
fracción de COT  transformado en ácidos orgánicos de cadena corta. Además, de nuevo se ha 





















Fe/CN‐1  42,7  83,1  23,0  60,1  16,9  77,0 
Fe/CNO‐1  34,6  77,7  21,4  56,3  22,3  78,6 
Fe/CNON‐1  39,5  80,0  23,9  56,1  20,0  76,1 
 
  En  primer  lugar  se  observa  que  el  COT  adsorbido  al  final  de  la  reacción  en  el 
catalizador  supone  entre  el  20‐24% del  inicial  en  todos  los  casos,  obteniéndose  valores muy 
próximos  para  los  tres  catalizadores.  El  valor  más  pequeño  se  obtuvo  para  el  catalizador 
Fe/CNO‐1 que, a su vez, presentó la menor capacidad de adsorción de los tres catalizadores. La 





COT mineralizado  a CO2  y H2O. Las diferencias  encontradas  en  el  grado  de mineralización 
alcanzado son pequeñas, siendo el catalizador Fe/CN‐1 el que presenta el mayor valor, en torno 
al 60%. Por otro  lado,  la selectividad a ácidos orgánicos de cadena corta ha sido mayor en el 




























Fe/CN‐1  83,1  77,0  1  SI  32,0 
Fe/CNO‐1  77,7  78,6  2  SI  30,5 










  En  este  apartado  se  ha  modificado  el  porcentaje  de  hierro  introducido  en  los 
catalizadores para evaluar cómo afecta esta variable al comportamiento de los sistemas Fe/CA. 
Teniendo  en  cuenta  que  la  mayoría  de  los  catalizadores  estudiados  tienen  una  actividad 
catalítica importante, y que en un trabajo previo se observó que otros catalizadores preparados 
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la  síntesis  y  preparación  de  catalizadores,  dado  que  afecta  a  las  propiedades  finales  del 
catalizador. Un  trabajo previo con catalizadores Fe/CA para oxidación de  fenol demostró que 
un  aumento de  la  temperatura de  calcinación hace  aumentar  su  actividad  catalítica  [42]. Sin 
embargo, el intervalo de temperaturas que puede estudiarse en estos catalizadores, en los que la 
combustión del propio soporte se ve acelerada por la presencia de hierro, es muy limitado. Un 





















En  estos  análisis  se  ha  simulado  el  tratamiento  térmico  del  catalizador  con  dos 
temperaturas de calcinación, 200 y 300° C, para evaluar la estabilidad del soporte durante este 
proceso.  Puede  observarse  que mientras  que  en  el  tratamiento  a  200°  C,  tras  las  pérdidas 
iniciales  de  humedad,  descomposición  de  nitratos,  etc.,  el  catalizador  se  mantiene  estable, 
cuando  se  somete  a  tratamiento  a  300°  C,  se  observa  una  pérdida  de  peso  del  30% 
aproximadamente. Por tanto, se ha elegido como temperatura de tratamiento 250° C con el fin 
de  evitar  en  la medida  de  lo  posible  la  combustión  del  soporte,  y  evaluar  si  se  producen 
cambios en la actividad y estabilidad de los catalizadores estudiados en este apartado. 
 









CATALIZADOR  %FeNOMINAL  MÉTODO  PRECURSOR  TRAT. TÉRMICO 
Fe/CN‐1  4  Imp. Incip.  Fe(NO3)3  200° C, 4h, Aire 
Fe/CN‐3  4  Imp. Incip.  Fe(NO3)3  250° C, 4h, Aire 
Fe/CN‐4  2  Imp. Incip.  Fe(NO3)3  200° C, 4h, Aire 






en  función  de  su  contenido  en  hierro  y  su  temperatura  de  calcinación  se  han  realizado  los 












ELEMENTO  Fe/CN‐1  Fe/CN‐3  Fe/CN‐4  Fe/CN‐5 
C  70,50  78,11  81,28  84,38 
H  1,71  1,23  0,95  0,76 
N  1,18  0,79  0,95  0,53 
S  0,63  0,66  0,63  0,71 
O*  14,66  7,61  8,65  5,68 
CENIZAS  11,32  11,60  7,54  7,94 
Fe  4,09  4,2  2,5  2,2 





  En primer  lugar, el contenido en hierro obtenido para  todos  los catalizadores ha sido 
similar al nominal deseado. Por otro  lado, al  introducir una menor cantidad de hierro en  los 




menores  al  aumentar  la  temperatura  de  calcinación  de  los  catalizadores.  Esto  puede  ser 













Para  analizar  de  forma  cualitativa  el  tamaño  de  las  partículas  de  especies  de  hierro 




de  fase activa. Por  tanto, a modo de ejemplo, en  la Figura 4.28 se muestran dos micrografías 
representativas  para  los  catalizadores  Fe/CN‐1  y  Fe/CN‐4,  calcinados  a  200°  C  pero  con 
diferente contenido en hierro. 
 
Teniendo  en  cuenta  que  por  EDX  se  comprobó  que  las  zonas  más  claras  se 
corresponden con centros ricos en hierro, a partir del análisis visual se puede apreciar que el 
catalizador preparado con un 2% de hierro presenta tamaños de partícula más pequeños o, al 

































determinar con claridad  los bordes de  las partículas en  las  fotografías, no  se ha  realizado un 







































Cabe destacar que puesto que  los  catalizadores  se han  analizado  sin  calcinar  solo  se 
muestran  las  curvas  obtenidas  para  los  catalizadores  Fe/CN‐1  y  Fe/CN‐4,  prácticamente 
idénticas a las de los catalizadores Fe/CN‐3 y Fe/CN‐5. 
 
En  primer  lugar,  la  menor  pérdida  de  peso  a  baja  temperatura  observada  con  el 
catalizador preparado  con un  2% de hierro,  asociada  a  la  eliminación de humedad,  especies 
débilmente  adsorbidas  y  descomposición  de  los  nitratos  [19,20,21],  es  consistente  con  la 
introducción de la mitad de los nitratos que en el catalizador Fe/CN‐1. Por otro lado, un menor 












catalizadores  en  función  del  contenido  en  hierro  y  del  aumento  de  la  temperatura  de 



















Fe/CN‐1  883  800  83  0,345  0,158  0,138  0,640 
Fe/CN‐3  864  794  70  0,342  0,136  0,130  0,608 
Fe/CN‐4  927  842  85  0,359  0,178  0,147  0,684 
Fe/CN‐5  915  824  91  0,357  0,177  0,142  0,676 
 
  Todos ellos presentaron  isotermas tipo I característica de materiales microporosos con 









más  altos de  todos  los  parámetros  texturales. De  esta  forma,  un menor  contenido  en  hierro 
habrá taponado menos entradas de poros y, además, se habrá producido una menor oxidación 












CATALIZADOR  Fe/CN‐1  Fe/CN‐3  Fe/CN‐4  Fe/CN‐5 
pHslurry  6,05  5,78  6,51  6,12 
 
 
  Por un  lado,  la mayor  temperatura de  calcinación ha hecho  aumentar  ligeramente  la 
acidez de  los  catalizadores, obteniéndose un menor valor de pHslurry  independientemente del 
contenido  en  hierro.  Esto  ya  fue  observado  en  un  trabajo  previo  y  atribuido  a  distinta 




Esto  puede  ser  consecuencia  de  la  creación  de  menos  grupos  oxigenados  al  emplear  una 
disolución de nitrato de hierro más diluida en este caso. 
 
  El análisis realizado por XPS de  las regiones C 1s, O 1s y Fe 2p dio  lugar a espectros 
similares a los obtenidos para el resto de los catalizadores estudiados. Los resultados obtenidos 











Fe/CN‐1  Fe/CN‐3  Fe/CN‐4  Fe/CN‐5 
C 1s           
284,4  C aromático  42,2  47,4  40,1  46,8 
285,1  C alifático (defectos)  25,7  18,4  29,2  20,5 
286,0  C─OH; C─O─C  11,9  12,3  13,7  13,0 
287,1  C=O  9,4  9,5  6,1  6,5 
288,5  COOH; COOC  4,0  4,7  4,3  5,9 
290,5  π?π*  6,8  7,7  6,5  7,3 
O 1s           
530,0  O─Fe  30,3  33,0  29,7  29,0 
531,5  C=O  39,3  32,9  41,2  39,3 
532,9  C─O  19,2  23,0  18,2  18,7 
534,0  COOH  9,0  9,8  9,3  9,8 
536,0  H2O adsorbida  2,2  1,3  1,5  3,2 
Fe 2p           
711,0  Fe3+ 2p3/2 (1)  29,1  26,5  27,5  28,9 
713,3  Fe3+ 2p3/2 (2)  32,6  27,4  30,4  28,0 
718,3  Satélite Fe3+  12,7  19,3  13,1  14,6 
724,4  Fe3+ 2p1/2 (1)  12,7  13,2  13,8  14,5 
725,6  Fe3+ 2p1/2 (2)  13,0  13,7  15,2  14,0 
Relación atómica O/C  0,182  0,159  0,118  0,125 





superficiales.  Sin  embargo,  sí  se  puede  apreciar  el  descenso  en  la  relación  atómica  O/C  al 
disminuir  el  contenido  en  hierro  del  catalizador,  independientemente  de  la  temperatura  de 
calcinación  empleada. De  nuevo,  el menor  poder  oxidante  de  la  disolución más  diluida  de 






















































Por  otro  lado,  la  temperatura  de  calcinación  no  parece  afectar  a  la  relación  atómica  Fe/C 
detectada,  sin  embargo,  sí  que  un  menor  contenido  en  hierro  dio  lugar  siempre  a  una 
concentración de hierro superficial menor. 
 



















  En  cuanto  al  tratamiento  térmico,  en  los  perfiles  de  CO2  se  observa  una  menor 
evolución a baja temperatura al aumentar la temperatura de calcinación. Por otro lado, el menor 
contenido  en hierro ha  favorecido una menor generación de grupos oxigenados  superficiales 
que desorben  como CO2. Esto  es  consistente  con  la menor  concentración de  la disolución de 
nitrato de hierro empleada para  la preparación de  los catalizadores del 2%, unido a que este 













































(%)  12,5  42,3  33,9  9,3  2,0     
Fe/CN‐1 
μmol∙g‐1  157  533  427  117  25  1259  2732 
(%)  5,9  18,8  31,1  39,9  4,3     
Fe/CN‐3  μmol∙g‐1  51  163  270  346  37  867  2794 
(%)  0,0  23,5  42,6  32,0  1,9     
Fe/CN‐4  μmol∙g‐1  0  178  322  242  14  756  2155 
(%)  2,4  16,9  45,3  32,4  3,0     
Fe/CN‐5  μmol∙g‐1  13  90  242  173  16  534  1927 






















































  En  cuanto  a  la  distribución  de  los  grupos  oxigenados  superficiales,  al  comparar  los 
catalizadores  sometidos al mismo  tratamiento  térmico y  con distinto porcentaje de hierro,  se 
observa  que  la  diferencia  principal  radica  en  la  cantidad más  que  en  la  distribución  de  los 
grupos oxigenados, a excepción del menor contenido en grupos de  tipo  lactona  (pico  (4)) del 
catalizador Fe/CN‐1 con respecto al catalizador Fe/CN‐4. Por otro  lado,  la cantidad de grupos 
de tipo ácido carboxílico, picos (1) y (2), se reduce al aumentar la temperatura del tratamiento 





La  acidez  superficial  de  los  catalizadores,  según  los  valores  de  pHslurry medidos,  ha 
aumentado  ligeramente al aumentar  la  temperatura de  calcinación. En disolución acuosa,  los 
grupos  de  tipo  anhídrido  y  lactona  sufren  hidrólisis  dando  lugar  a  grupos  de  tipo  ácido 
carboxílico y fenólico,  lo que explicaría el aumento de acidez. Este fenómeno también ha sido 
observado en un  trabajo previo  con  catalizadores Fe/CA donde  se analizó  la  influencia de  la 
temperatura de calcinación [42]. 
 















4.4.1.5.  RESUMEN  COMPARATIVO  DE  LAS  PROPIEDADES  DE  LOS 
CATALIZADORES  Fe/CA:  EFECTO  DEL  CONTENIDO  EN  HIERRO  Y 
TEMPERATURA DE CALCINACIÓN 
 
A  continuación  se  resumen  las  propiedades  más  relevantes  encontradas  en  los 
catalizadores  Fe/CA  en  cuanto  a  las  diferencias  que  provocan  una  mayor  temperatura  de 
calcinación así como la variación del contenido en hierro. En primer lugar, como viene siendo 






CATALIZADOR  (O/C)global  (O/C)XPS  (Fe/C)global  (Fe/C)XPS 
Fe/CN‐1  0,156  0,182  0,012  0,026 
Fe/CN‐3  0,073  0,159  0,012  0,025 
Fe/CN‐4  0,080  0,118  0,007  0,016 
Fe/CN‐5  0,050  0,125  0,006  0,016 
 
La superficie más externa de los catalizadores parece presentar un mayor contenido en 




Al  comparar  las  relaciones  (Fe/C)global y  (Fe/C)XPS de  todos  los  catalizadores  se puede 
intuir una distribución del hierro fundamentalmente en la superficie más externa de la partícula 
de catalizador, dado que siempre fue más de dos veces mayor la relación superficial calculada 
por XPS  que  la  obtenida  por  análisis  elemental. Análoga  fue  también  la  distribución  de  los 
grupos  oxigenados  superficiales  del  soporte  de  partida.  Sin  embargo,  dado  que  se  ha 
introducido una menor cantidad de hierro en los catalizadores con un 2%, la cantidad de hierro 
superficial observada por XPS fue menor que en los catalizadores con un 4%. Por otro lado, la 
temperatura  de  calcinación  no  produce  cambios  en  estos  parámetros.  Dado  que  todos  los 





Los  resultados  cualitativos  obtenidos  por  microscopía  electrónica  de  transmisión 
indicaron  que  en  los  catalizadores  con  un  4  %  de  hierro  se  producía  la  aglomeración  de 


























? Todos  los  catalizadores  han  presentado  una  estructura  porosa muy  similar,  con 
superficies  específicas  en  torno  a  los  900  m2∙g‐1,  siendo  fundamentalmente 
microporosos  pero  con  una  importante  contribución  de  meso  y  macroporos  al 
volumen  total de poro. La  temperatura de calcinación no ha originado diferencias 




cantidad  de  hierro  en  el  catalizador  dio  lugar  a  un  ligero  aumento  en  sus 
propiedades texturales. 
 
? La  fase  activa de  todos  los  catalizadores  se  encuentra  en  forma de  especies de Fe 
(III), probablemente como Fe2O3 amorfo o con tamaños de cristal muy pequeños no 





huevo,  independientemente  de  la  cantidad  de  hierro  introducida  y  de  la 
temperatura  de  calcinación.  Sin  embargo,  cuando  se  prepara  el  catalizador  con 
mayor  concentración  de  hierro  parece  producirse  en  mayor  extensión  la 
aglomeración de algunas partículas de hierro. 
 
? Por  último,  una  mayor  concentración  de  la  disolución  precursora  de  nitrato  de 
hierro y el mayor contenido en metal durante el tratamiento térmico incrementan la 
cantidad de grupos oxigenados  superficiales generados en el catalizador, mientras 
que  la  temperatura  de  calcinación  modifica  la  distribución  de  estos  grupos, 
aumentando la proporción de anhídridos y lactonas en detrimento de los grupos de 
tipo  ácido  carboxílico. Ambas  variables,  el  aumento  del  contenido  en  hierro  y  el 



















de  fenol  pero  sin H2O2  en  el medio.  Las  curvas  de  adsorción  fueron  similares  que  en  los 
catalizadores estudiados anteriormente de forma que se ha alcanzado prácticamente el 95% del 
fenol adsorbido en  los 5 primeros minutos de contacto del catalizador con  la disolución. Los 





CATALIZADOR  Fe/CN‐1  Fe/CN‐3  Fe/CN‐4  Fe/CN‐5 





catalizadores,  junto  con  un  ligero  aumento  de  sus  propiedades  texturales  frente  a  los 
catalizadores  del  4%,  pueden  ser  las  causas  de  este  ligero  aumento  en  el  fenol  adsorbido 
[49,50,51,52]. Cabe destacar por otro lado, que el aumento en la temperatura de calcinación no 
ha  provocado  diferencias  significativas  entre  los  catalizadores  con  un  2  y  un  4%  de  hierro, 
siendo  el  catalizador Fe/CN‐5  el que presentó  la mayor  capacidad de  adsorción de  todos,  al 
mismo tiempo que contenía la menor cantidad de grupos oxigenados superficiales. 
 




  En  primer  lugar  se  observa  cómo  aumenta  la  velocidad  de  eliminación  de  COT  al 
aumentar la temperatura de calcinación tanto en los catalizadores con un 4% de hierro como en 
los  del  2%.  Por  otro  lado,  los  catalizadores  con menor  contenido  en  hierro  han  presentado, 






















































  Dado  que  la  capacidad  de  adsorción  de  todos  los  catalizadores  fue  similar,  las 
diferencias observadas en cuanto a la eliminación del COT no se deberán a este fenómeno. Por 
un  lado,  se  aprecia  una  cierta mayor  velocidad  de  descomposición  de H2O2  al  aumentar  la 
temperatura de  calcinación  sobre  todo  en  los  catalizadores  con un  4% de  hierro  (Fe/CN‐1  y 
Fe/CN‐3), que puede haber dado lugar a la mayor velocidad de eliminación del COT. Por otro 
lado, puede existir un mejor aprovechamiento del peróxido de hidrógeno tanto al aumentar la 
temperatura  de  calcinación  como  al  disminuir  el  contenido  en  hierro,  dando  lugar  a 
catalizadores más activos y efectivos. 
 
De  esta  forma,  en  la  Figura  4.34  se  ha  representado  la  conversión de  fenol  obtenida 
frente a  la correspondiente conversión de H2O2 al mismo  tiempo de  reacción. Es significativo 






















































ácidos maléico,  oxálico,  acético  y  fórmico.  En  la  Figura  4.35  se muestra  la  evolución  de  la 
concentración  de  estas  especies  junto  con  la  evolución  del  fenol,  en  términos  de  COT. 
Nuevamente se puede apreciar que la velocidad con la que se eliminan tanto el fenol como los 
intermedios  aromáticos  es mayor  tanto  al  aumentar  la  temperatura  de  calcinación  como  al 
disminuir  la  concentración de hierro  en  el  catalizador. Por otro  lado,  la producción de ácido 
oxálico ha sido mayor al aumentar la temperatura de calcinación y en los catalizadores con un 
2% de hierro, prácticamente  todo el COT al  final de  las reacciones con Fe/CN‐4 y Fe/CN‐5 es 












































































la  oxidación  de  fenol  ha  ido  aumentando  a medida  que  avanza  la  reacción,  principalmente 































































































calcular  los porcentajes de COT adsorbidos después de  la reacción y, por  tanto, determinar el 
grado de mineralización alcanzado,  con  fines  comparativos. En  la Tabla 4.30  se muestran  los 
resultados  obtenidos  para  el  porcentaje  de  adsorción  final,  mineralización,  así  como  las 























Fe/CN‐1  42,7  83,1  23,0  60,1  16,9  77,0 
Fe/CN‐3  40,0  86,1  24,1  62,0  13,9  75,9 
Fe/CN‐4  44,7  88,1  28,4  59,7  11,9  71,6 
Fe/CN‐5  46,5  88,3  25,3  63,0  11,7  74,7 
 
  Se observa que el COT adsorbido en el catalizador al final del proceso supone entre el 
20‐30%  del  inicial  en  todos  los  casos,  obteniéndose  solo  ligeras  diferencias  entre  los  valores 
calculados. La cantidad de materia orgánica adsorbida en los catalizadores de nuevo es menor 







del  contaminante  haya  sido  relativamente mayor  en  este  caso. No  obstante,  las  diferencias 
encontradas son muy pequeñas, y dada la incertidumbre existente en la extracción con NaOH, 
las  conclusiones  extraídas  de  este  estudio  solo  se  pueden  utilizar  para  comparar  los 




catalizadores  ha  disminuido  la  cantidad  total  de  ácidos  formados  al  final  del  tratamiento, 

























Fe/CN‐1  83,1  77,0  2  SI  6,5 / 32,0 
Fe/CN‐3  86,1  75,9  2  SI  4,8 / 23,2 
Fe/CN‐4  88,1  71,6  1  SI  4,4 / 35,2 




sido  igual  de  eficiente  durante  la  reacción.  Además,  en  todos  los  casos  ha  mejorado  la 
estabilidad del catalizador ante la presencia de ácido oxálico. 
 
  Un menor contenido en hierro,  independientemente de  la  temperatura de calcinación, 
ha dado  lugar a catalizadores más activos y a un mejor aprovechamiento del H2O2 durante  la 




activo,  alcanzando  la  eliminación  total  de  fenol  e  intermedios  aromáticos  a  60 minutos  de 
tiempo  de  reacción,  con  una  mineralización  del  63%  y  una  eliminación  efectiva  del 
contaminante  en  torno  al  75%.  Además,  dio  lugar  a  la  menor  concentración  de  hierro  en 










  Hasta el momento,  todos  los catalizadores  se han preparado utilizando el método de 
impregnación húmeda incipiente, que resulta sencillo y reproducible, permitiendo introducir la 
cantidad  de  metal  deseada.  Sin  embargo,  aunque  la  mayoría  de  los  catalizadores  han 
presentado una actividad  catalítica aceptable,  la  inestabilidad por  lixiviación del hierro  sigue 
siendo uno de  los principales problemas,  incluso con  las mejoras alcanzadas en  los apartados 
anteriores. Por este motivo, habiendo observado que determinados grupos superficiales pueden 
favorecer  las  uniones  entre  el  hierro  y  el  catalizador,  y  que  además  la  presencia  de  grupos 
oxigenados  superficiales  ácidos  pueden  disminuir  la  descomposición  inefectiva  del  agua 
oxigenada por parte de la superficie del carbón activo, se ha preparado un catalizador mediante 
impregnación incipiente sucesiva de cantidades parciales de la fase activa, con nitrato de hierro 
como precursor,  tal y  como  se detalla  en  el Capítulo  2. En  este  sentido,  la primera  etapa de 
impregnación  y  calcinación  producirá  un  aumento  en  el  contenido  en  grupos  oxigenados 










CATALIZADOR  %FeNOMINAL  MÉTODO  PRECURSOR  TRAT. TÉRMICO 
Fe/CN‐5  2  Imp. Incip.  Fe(NO3)3  250° C, 4h, Aire 










  Para  evaluar  las  propiedades  de  este  catalizador  se  han  realizado  los  estudios  de 



























Como  en  los  casos anteriores,  en  los análisis por XRD del  catalizador preparado por 
































El  análisis  termogravimétrico y  térmico diferencial  en  aire de  estos dos  catalizadores 
antes de su calcinación ha dado lugar a los resultados que se muestran en la Figura 4.38. 
 
Ambos  catalizadores  han  presentado  un  comportamiento  térmico  muy  similar.  Se 
produce una pérdida de peso a baja  temperatura asociada a  la pérdida de humedad, especies 
débilmente  adsorbidas  y  descomposición  de  los  nitratos  [19,20,21].  A  partir  de  400°  C 
aproximadamente  comienza  a  producirse  la  combustión  del  carbón  activo  utilizado  como 
soporte, con la consecuente aparición de un pico exotérmico en la curva DTA en los dos casos. 

























































Los parámetros  texturales de  los  catalizadores  se presentan  en  la Tabla  4.34. Ambos 



















Fe/CN‐5  915  824  91  0,357  0,177  0,142  0,676 
Fe/CN‐6  834  759  75  0,327  0,145  0,138  0,610 
 
 
































No  se  aprecian  diferencias  significativas  en  la  distribución  de  los  distintos  grupos 
oxigenados, entre los dos catalizadores, a partir de la deconvolución de las regiones espectrales 














C 1s       
284,4  C aromático  46,8  45,6 
285,1  C alifático (defectos)  20,5  21,3 
286,0  C─OH; C─O─C  13,0  12,4 
287,1  C=O  6,5  5,9 
288,5  COOH; COOC  5,9  6,1 
290,5  π?π*  7,3  8,6 
O 1s       
530,0  O─Fe  29,0  30,9 
531,5  C=O  39,3  35,0 
532,9  C─O  18,7  18,7 
534,0  COOH  9,8  11,7 
536,0  H2O adsorbida  3,2  3,7 
Fe 2p       
711,0  Fe3+ 2p3/2 (1)  28,9  25,6 
713,3  Fe3+ 2p3/2 (2)  28,0  21,4 
718,3  Satélite Fe3+  14,6  29,4 
724,4  Fe3+ 2p1/2 (1)  14,5  12,8 






este  catalizador,  Fe/CN‐6,  se  encontrará  formando  especies  con  estado  de  oxidación  (III) 
































































  En  los  perfiles  de CO2  y CO  no  se  observan  diferencias  significativas  entre  los  dos 











































































(%)  2,8  37,2  23,9  32,7  3,4     
Fe/CN‐5 
μmol∙g‐1  15  199  128  175  18  535  1927 
(%)  2,4  22,5  28,5  42,7  3,9     








  En cuanto a  la distribución de  los grupos oxigenados, se observa que el contenido en 
grupos de  tipo  ácido  carboxílico, picos  (1) y  (2),  es muy  similar  en  ambos  catalizadores. Sin 
embargo,  al  realizar  la  impregnación  sucesiva  ha  aumentado  la  cantidad  de  grupos  de  tipo 
























CATALIZADOR  (O/C)global  (O/C)XPS  (Fe/C)global  (Fe/C)XPS 
Fe/CN‐5  0,050  0,125  0,006  0,016 




en  la  superficie más  externa de  los  catalizadores  siendo  la  relación obtenida por XPS mucho 
mayor  que  la  que  se  calculó  a  partir  del  análisis  elemental  [29,48],  sin  observarse  grandes 
diferencias entre los dos catalizadores. 
 











? Su  estructura  porosa  ha  sido  muy  similar,  siendo  fundamentalmente  materiales 


















? Por  último,  se  ha  producido  un  ligero  aumento  en  la  acidez  superficial  del 













con  el  fin  de  discriminar  entre  este  fenómeno  y  la  oxidación  propiamente  dicha  en  los 












































La  capacidad  de  adsorción  de  fenol  ha  sido  similar  en  los  dos  catalizadores 
observándose  una  diferencia  menor  al  2%,  siendo  el  catalizador  Fe/CN‐6  con  un  carácter 
superficial  ligeramente más  ácido  y menor  superficie  específica  y  volumen de  poros,  el  que 
presentó el menor porcentaje de fenol adsorbido. 
 
  En  la Figura 4.41 se muestran  los resultados obtenidos para  la oxidación de  fenol con 


















  La  velocidad  de  eliminación  de  COT  del medio  ha  sido  ligeramente mayor  con  el 
catalizador  Fe/CN‐5,  así  como  también  lo  fue  la  velocidad  de  descomposición  del  agua 
oxigenada durante el transcurso de la reacción. Sin embargo, con el catalizador preparado por 









































































Por  otro  lado,  con  ambos  catalizadores  se  observó  la  misma  ruta  de  oxidación, 























































  En primer  lugar, aunque  la  formación de ácidos de  cadena  corta, entre ellos el ácido 































































  Dado que  los catalizadores presentaron propiedades muy similares, es posible que  la 
formación de determinados grupos oxigenados durante  la primera  etapa de  impregnación y 






























Fe/CN‐5  46,5  88,3  25,3  63,0  11,7  74,7 










  En  cuanto  al  grado  de  mineralización  alcanzado,  no  se  observan  diferencias 
significativas entre ambos catalizadores, siendo  ligeramente mayor en el catalizador Fe/CN‐5. 
Por otro lado, la fracción del COT inicial que se ha transformado en ácidos de cadena corta al 
final  de  la  reacción  también  ha  sido  muy  parecida  con  ambos  catalizadores,  siendo  el 
catalizador  Fe/CN‐6  el  que  presentó  un  valor  ligeramente  superior  en  torno  al  13%. Así,  el 


























Fe/CN‐5  88,3  74,7  2  SI  3,4 / 31,4 
Fe/CN‐6  86,5  74,9  1  SI  2,8 / 25,4 
 
  Teniendo  en  cuenta  el  comportamiento  tan  parecido  que  han  presentado  estos 
catalizadores en cuanto a la actividad catalítica en la oxidación de fenol, cabe destacar el ligero 




nitrato de hierro,  con un  2% de metal nominal y  calcinado  a  250° C ha presentado  el mejor 
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peróxido de hidrógeno ha  quedado patente  en  los  capítulos 
anteriores,  dado  que  es  la  fuente  del  oxidante  para  la 
eliminación  de  fenol  en  disolución  acuosa.  Los  carbones 
activos catalizan dicha reacción de descomposición en mayor 
o menor medida y, por otro lado, algunos de los catalizadores 
Fe/CA  estudiados  han  demostrado  ser más  eficientes  en  el 
proceso  global,  hecho  que  se  ha  atribuido  a  un  mejor 
aprovechamiento  del  H2O2.  Por  tanto,  el  objetivo  de  este 
capítulo  se  ha  centrado  en  analizar  la  selectividad  hacia  la 





























5.1.  ESTUDIO DE  LA DESCOMPOSICIÓN DE  PERÓXIDO DE 
HIDRÓGENO. MEDIDA DEL OXÍGENO FORMADO 
 









formación  de  radicales  hidroxilo,  un  compuesto  orgánico  presente  en  el  medio  podría 
reaccionar con los ●OH de forma que disminuiría tanto la cantidad de oxígeno formado como la 
velocidad  de  descomposición,  ya  que  se  eliminarían  una  parte  de  las  reacciones  de 







metanol,  conocido  captador o  “atrapador” de  radicales  ●OH. Las  condiciones  experimentales 
utilizadas se han detallado en el Capítulo 2 de esta Tesis Doctoral (500 mg∙L‐1 de H2O2, pH0 de 3, 
500 mg∙L‐1 de catalizador, etc.). Este estudio se ha  realizado con  los  tres soportes comerciales 
empleados  en  este  trabajo  y  con  los  catalizadores más  representativos  del  capítulo  anterior, 































 H2O2 medida directa
 H2O2 calculada O2
CN




















 H2O2 medida directa





CATALIZADOR  %FeNOMINAL  MÉTODO  PRECURSOR  TRAT. TÉRMICO 
CM  0  ‐‐‐  ‐‐‐  ‐‐‐ 
CN  0  ‐‐‐  ‐‐‐  ‐‐‐ 
CC  0  ‐‐‐  ‐‐‐  ‐‐‐ 
Fe/CM‐1  4  Imp. Incip.  Fe(NO3)3  200° C, 4h, Aire 
Fe/CN‐1  4  Imp. Incip.  Fe(NO3)3  200° C, 4h, Aire 
Fe/CC‐1  4  Imp. Incip.  Fe(NO3)3  200° C, 4h, Aire 
Fe/CN‐2  4  Imp. Incip.  Fe(CO)5  200° C, 4h, Aire 
Fe/CNO‐1  4  Imp. Incip.  Fe(NO3)3  200° C, 4h, Aire 
Fe/CN‐5  2  Imp. Incip.  Fe(NO3)3  250° C, 4h, Aire 













































 H2O2 medida directa
 H2O2 calculada O2
CC




















 H2O2 medida directa
 H2O2 calculada O2
Fe/CM-1




















 H2O2 medida directa
 H2O2 calculada O2
Fe/CN-1




















 H2O2 medida directa
 H2O2 calculada O2
Fe/CC-1




















 H2O2 medida directa
 H2O2 calculada O2
Fe/CN-2




















 H2O2 medida directa





















































 H2O2 medida directa
 H2O2 calculada O2
Fe/CN-5




















 H2O2 medida directa














  En  todos  los  casos  puede  observarse  que  la  evolución  de  la  concentración  de H2O2 
calculada  a partir de la medida del oxígeno formado es prácticamente igual a la concentración 




Por otro  lado, es  interesante destacar que, puesto que a partir de  las dos medidas  se 
obtiene  una  evolución  similar  del H2O2,  la  oxidación  de  la  superficie  del  soporte  de  carbón 







  La misma metodología  se ha  empleado para  evaluar  la descomposición del H2O2  en 
presencia  de metanol,  compuesto  orgánico  capaz  de  reaccionar  con  los  radicales  hidroxilo 








? No se adsorbe de forma significativa sobre  la superficie del carbón activo ni de  los 
catalizadores  Fe/CA,  por  tanto  la  velocidad  de  descomposición  de H2O2  se  verá 
principalmente  afectada  por  su  efecto  como  “atrapador”  de  radicales  libres  y  no 
porque tapone los centros activos del catalizador [7]. 
 
? Los  productos  de  oxidación  del metanol  son  formaldehído  y  ácido  fórmico.  Este 




los  ●OH  reaccionarán  con  él para producir  formaldehído  y, posteriormente,  ácido 
fórmico sin llegar a producirse cantidades significativas de CO2. 
 





los  experimentos  realizados.  Además,  se  realizó  un  experimento  utilizando  sales  de  hierro 








En  cuanto  a  las  reacciones de descomposición de H2O2,  en  todos  los  ensayos  se dejó 
evolucionar el sistema hasta que terminó la reacción y no se observó la formación de oxígeno. 






















 Descomposición con MeOH
CM
















 Descomposición con MeOH
CN
















 Descomposición con MeOH
CC
















 Descomposición con MeOH
Fe/CM-1
















 Descomposición con MeOH
Fe/CN-1



































































 Descomposición con MeOH
Fe/CN-2
















 Descomposición con MeOH
Fe/CNO-1
















 Descomposición con MeOH
Fe/CN-5








































  En  general,  puede  observarse  que  la  cantidad  de  oxígeno  formado  en  presencia  de 
MeOH es siempre menor, poniendo de manifiesto que  tanto en  los soportes de carbón activo 




soporte  CC  con  y  sin  metanol,  que  apenas  produjo  la  oxidación  de  fenol  (resultados  del 







Por  tanto,  a  partir  de  estos  resultados  puede  concluirse  que  aunque  los  soportes  de 
carbón activo den lugar a la formación de radicales ●OH, en presencia de MeOH estos radicales 
parecen recombinarse entre sí o con más H2O2, produciendo principalmente agua y oxígeno. De 
esta  forma,  solo una pequeña  cantidad  es  capaz de  reaccionar  con  el metanol presente  en  el 









descrito por varios  autores de  forma que  centros  reducidos del  carbón  activo podrían  ceder 
electrones a la molécula de H2O2 para dar lugar a la formación de especies intermedias ●OH y 
●OOH [1,7,8,9,10,11]. Sin embargo, las evidencias experimentales encontradas a lo largo de este 
trabajo  demuestran  que  una  gran  parte  de  estas  especies  intermedias  deben  recombinarse 
dando lugar a agua y oxígeno, o bien, que existe otra vía de descomposición del H2O2 que no 
produce la formación de radicales ●OH. Partiendo de la base de que todos los centros reducidos 
de  un  carbón  activo  se  comportaran  de  la misma manera,  es  decir,  que  dieran  lugar  a  la 


































  Por otro  lado, el comportamiento de  los óxidos de hierro o hierro  inmovilizado en un 
sólido, como catalizadores para la descomposición del H2O2 también ha sido descrito por varios 































principalmente  centros  activos  del  carbón  y  centros  de  hierro  oxidado  que 
reaccionan con los radicales ●OOH formados en el transcurso de la reacción. 
 
2) La  formación de  radicales  ●OH  en  centros  reducidos,  S2, que  fundamentalmente 
estarán  constituidos  por  el  hierro  en  estado  de  oxidación  +2  y  por  centros  del 
carbón activo en menor medida. 
 
3) La  recombinación de estos  radicales  ●OH con  todas  las especies que actúan como 
atrapadores, A, y que finalmente da lugar a agua y oxígeno, siendo estas especies el 





H2O2 + S1  ⎯→⎯ 1k  H2O + ½O2 + S1’                                            (5.21) 




●OH + A  ⎯→⎯ 3k  H2O + O2 + ...                                               (5.23) 
 





velocidad de reacción con  los radicales  ●OOH es muy pequeña y, por  tanto, no actuará como 
“atrapador” de este radical [14,15]. Así, según el esquema simplificado, en presencia de MeOH 
todo el H2O2 que no haya dado  lugar a  radicales  ●OH a  través de  la  reacción  (5.22), se habrá 
transformado en oxígeno molecular según  la  reacción  (5.21), que permanecerá  invariable. Las 
reacciones englobadas en  (5.23) no se producirán, reaccionando  los radicales  ●OH únicamente 
con el metanol según la reacción (5.24): 
 
●OH + MeOH  ⎯→⎯ 4k  Productos                                            (5.24) 
 
A partir de los resultados obtenidos en los experimentos con exceso de MeOH se puede 
determinar  el  rendimiento  global  de  la  reacción  de  descomposición  hacia  la  producción  de 
oxígeno  y,  por  tanto,  se  puede  determinar  por  diferencia  a  100  el  rendimiento  hacia  la 


















































  En primer  lugar,  en  cuanto  a  los  soportes de  carbón  activo puede  observarse  que  el 
rendimiento  hacia  la producción de  radicales  hidroxilo  es  bajo  en  todos  los  casos,  siendo  el 
máximo  observado  alrededor  del  15%  para  el  carbón  CN.  Los  rendimientos  calculados 
concuerdan  con  el  comportamiento observado durante  la  reacción de oxidación de  fenol  con 




apreciable que  en  todos  los  casos ha  aumentado  el  rendimiento hacia  la producción de  •OH 
respecto  de  los  soportes  de  partida.  En  cuanto  al  efecto  del  soporte,  el  catalizador  Fe/CC‐1 
presenta el menor rendimiento de todos los catalizadores preparados. De esta forma, el soporte 
CC, que descompone rápidamente el H2O2 a agua y oxígeno,  tiene un efecto perjudicial en el 
comportamiento  del  catalizador. Del  estudio  de  la  influencia  del  tipo  de  soporte  de  carbón 
activo,  fue el Fe/CN‐1 el que presentó el mayor rendimiento hacia  la producción de radicales 










más  oxidado  y  una mayor  dispersión del  hierro.  Por  otro  lado,  una  disminución  del  hierro 
introducido  en  el  catalizador  ha  dado  lugar  a  un  ligero  aumento  en  la  cantidad  de  agua 
oxigenada que ha  formado  radicales  •OH,  comparando  los  catalizadores Fe/CN‐1 y Fe/CN‐5, 




3 y 4, el mayor o menor  rendimiento hacia  la  formación de  radicales  •OH encontrado en  los 
soportes y catalizadores estará relacionado con sus propiedades físico‐químicas. En particular, 
jugarán  un  papel  fundamental  el  grado  de  ordenación  de  los  soportes,  la  oxidación  de  la 
superficie  en  los  catalizadores,  la  estructura  porosa,  así  como  el  contenido,  dispersión  y 
distribución de las fases activas de hierro. 
 
Para  analizar  en mayor  profundidad  cómo  han  afectado  todas  estas  variables  a  la 
reacción de descomposición del agua oxigenada se ha llevado a cabo un estudio cinético de los 
resultados experimentales obtenidos en  los ensayos con metanol con el  fin de determinar  los 
parámetros  cinéticos  del  esquema  simplificado  k1  y  k2,  que  representan  las  constantes  de 






agitado.  Se  comprobó  que  la  agitación  fuera  suficiente  como para  considerar  que  el  sistema 
opera  en  régimen  de  control  químico,  pudiendo  considerarse  despreciables  las  limitaciones 
difusionales  por  transferencia  de materia  interna  y  externa.  Por  otro  lado,  en  la  bibliografía 
científica existente y en los resultados previos obtenidos con los carbones activos en el Capítulo 
3, se ha comprobado que la velocidad de esta reacción puede describirse mediante una cinética 
potencial  de  primer  orden  con  respecto  a  la  concentración  de  peróxido  de  hidrógeno  en  el 
medio [8,12,15]. 
 








[ ] [ ]2222 OHkdt
OHd
d ⋅=−                                                     (5.27) 










[ ] [ ] ( )tkOHOH d ⋅−⋅= exp02222                                               (5.29) 


































  Integrando  ambas  ecuaciones  con  las mismas  condiciones  de  contorno:  cuando  t=0 
entonces  [H2O2]=[H2O2]0 y  [O2]=0, se obtienen  las siguientes expresiones para  la evolución del 
H2O2, O2 y de la cantidad de oxígeno normalizada: 
 
[ ] [ ] ( )[ ]tkkOHOH ⋅+−⋅= 2102222 exp                                            (5.34) 















donde k1  representa  la  constante  cinética de descomposición del H2O2 hacia  la  formación de 
agua y oxígeno, y k2  representa  la  constante  cinética de descomposición de H2O2  a  radicales 
























CM  0,020 ± 0,0002  0,999    0,016 ± 0,0004  0,998  0,015 ± 0,0006  0,001 ± 0,0009 
CN  0,070 ± 0,0007  0,999    0,057 ± 0,001  0,996  0,051 ± 0,002  0,006 ± 0,003 
CC  0,179 ± 0,002  0,999    0,161 ± 0,002  0,999  0,155 ± 0,003  0,006 ± 0,005 
Fe/CM‐1  0,068 ± 0,0002  0,999    0,058 ± 0,0001  0,999  0,043 ± 0,0002  0,015 ± 0,0003 
Fe/CN‐1  0,061 ± 0,0001  0,999    0,041 ± 0,0008  0,998  0,027 ± 0,0007  0,014 ± 0,001 
Fe/CC‐1  0,093 ± 0,003  0,994    0,089 ± 0,003  0,995  0,076 ± 0,003  0,013 ± 0,006 
Fe/CN‐2  0,058 ± 0,001  0,995    0,049 ± 0,0006  0,999  0,037 ± 0,0007  0,012 ± 0,001 
Fe/CNO‐1  0,099 ± 0,001  0,998    0,093 ± 0,002  0,995  0,066 ± 0,003  0,027 ± 0,005 
Fe/CN‐5  0,059 ± 0,0006  0,999    0,051 ± 0,001  0,996  0,032 ± 0,001  0,019 ± 0,002 







se  aprecia  a  partir  de  los  valores  del  coeficiente  de  correlación  y  en  las  Figuras  5.2.  En  los 
valores  que  se  presentan  en  la  Tabla  5.3,  la  constante  cinética  de  descomposición  de  agua 




activos  son  similares  a  las  que  se  obtuvieron  a  partir  de  la  determinación  del  peróxido  de 
hidrógeno en disolución en  las mismas condiciones de reacción  (apartado 3.1.2.1 del Capítulo 




carbón  activo  la  constante  k2,  correspondiente  a  la  formación  de  radicales  hidroxilo  es muy 
pequeña, un orden de magnitud menor que k1 en el caso de CM y CN e,  incluso dos para el 
carbón  activo CC. De  esta  forma,  la  cantidad de H2O2  que  se descompone para dar  lugar  a 
radicales hidroxilo es mucho menor que la que genera oxígeno molecular, tal y como se pudo 
comprobar  a  partir  de  los  rendimientos  calculados.  Sin  embargo,  en  el  carbón  CN  este 
rendimiento  fue  suficiente  para  dar  lugar  a  una  oxidación  apreciable  de  fenol,  lo  que  se 
relacionó  fundamentalmente  con  su  alto  contenido  en  cenizas metálicas  (apartado  3.2.2  del 
Capítulo 3). 
 
  Por  otro  lado,  al  introducir  hierro  en  el  catalizador  se  ha  observado  un  aumento 
importante  en  el  parámetro  cinético  k2  con  respecto  al  obtenido  con  los  soportes 
correspondientes,  mientras  que  el  parámetro  k1  ha  aumentado  o  disminuido  según  el 
catalizador  analizado. En primer  lugar,  el  aumento de  k2  se deberá,  en  todos  los  casos,  a  la 
presencia del hierro que provoca  la descomposición del H2O2 hacia  la  formación de  radicales 
hidroxilo.  Sin  embargo,  el  soporte  utilizado,  el  precursor  o  una mayor  cantidad  de  hierro 
superficial  determinada  por  XPS  (resultados  del  Capítulo  4)  no  parece  haber  dado  lugar  a 
grandes diferencias en este parámetro, siendo en  todos  los casos bastante similar, a excepción 
del catalizador Fe/CNO‐1 que presenta el máximo valor, y de los dos catalizadores con un 2 % 
de  hierro,  Fe/CN‐5  y  Fe/CN‐6,  que  mostraron  un  ligero  aumento  respecto  al  resto  de  los 
sistemas  estudiados. Cabe  destacar  que  en  el  catalizador  Fe/CNO‐1  la  dispersión  de  la  fase 










reacción  entre  centros  de  ≡Fe3+  y  los  radicales  ●OOH  da  lugar  a  la  formación  de  oxígeno 
(reacción (5.19)), y estos radicales pueden no llegar a ser atrapados por el MeOH dada su baja 
velocidad  de  reacción  [14,15]. De  esta  forma,  las  etapas  de  preparación  de  los  catalizadores 
conllevan  la  generación  de  grupos  oxigenados  superficiales  ácidos  que  provocarán  una 
disminución en la velocidad de descomposición del H2O2 por parte de la superficie del carbón 
activo,  como  se  observó  en  el  Capítulo  3,  lo  que  daría  lugar  a  una  disminución  de  la  k1 





de  los  sistemas  Fe/CM‐1  y  Fe/CNO‐1.  En  el  primer  caso,  la  disminución  producida  en  la 
velocidad de descomposición de agua oxigenada al introducir grupos oxigenados superficiales 
de  tipo ácido  en  el  soporte CM no  es muy acusada,  como  se puso de manifiesto al  final del 
Capítulo 3. Por tanto, el aumento debido al hierro presente en el catalizador poseerá un mayor 





valor del parámetro k2,  también puede haber  influido en que  la constante k1 haya aumentado 
por  efecto  de  los  centros  de  hierro más  dispersos.  De  esta  forma,  una  altísima  dispersión 










corrobora  que  los  carbones  activos  estudiados  en  este  trabajo  no  son muy  eficientes  en  la 
descomposición  del H2O2  hacia  radicales  hidroxilo,  ya  que  una  buena  parte  del  reactivo  se 
pierde en agua y oxígeno molecular. Sin embargo, al  introducir el hierro en  los catalizadores 
aumenta de forma considerable el rendimiento hacia la producción de ●OH debido por un lado 
a  la  actividad  del  hierro  en  la  formación  de  estas  especies  intermedias  y,  por  otro,  a  la 
disminución de la descomposición por parte de la superficie del carbón activo. De esta forma, 




  Los  catalizadores  que  han  mostrado  el  mayor  rendimiento  hacia  la  producción  de 
radicales hidroxilo en presencia de metanol fueron Fe/CN‐5 y Fe/CN‐6, con un 2% de hierro y 
que  también presentaron el mejor comportamiento en  la reacción de oxidación de  fenol en el 
apartado 4.5.2 del capítulo anterior. 
 




































 Descomposición con MeOH
 Descomposición con Fenol
La cantidad normalizada de oxígeno formado en el transcurso de la oxidación de fenol 


















  Puede  observarse  que  en  presencia  de  fenol,  tanto  la  cantidad  de  oxígeno  formado 
como  la  velocidad  de  formación  han  disminuido  considerablemente.  Análogamente  a  los 
experimentos con metanol se han calculado  los  rendimientos globales hacia  la producción de 















ha  aumentado  casi  un  20%  con  fenol  respecto  del metanol,  incluso  aunque  el  fenol  no  se 
























  Puede  observarse  que  se  ha  producido  una  importante  disminución  en  todos  los 
parámetros cinéticos debido a que el fenol y/o sus  intermedios aromáticos adsorbidos pueden 
taponar parte de  los  centros  activos del  catalizador,  impidiendo  la descomposición del  agua 
oxigenada.  El  descenso  que  ha  sufrido  la  constante  k1  en  presencia  de  fenol  es  de 
aproximadamente un 80%, mientras que para la constante k2 se ha encontrado una disminución 
de  alrededor del  50%. De  esta  forma,  la presencia de  fenol  adsorbido ha  afectado  tanto  a  la 
descomposición a agua y oxígeno debida, fundamentalmente, a la superficie del carbón activo, 
como  a  la descomposición hacia  radicales  ●OH.  Sin  embargo,  es posible que  la presencia de 


























































































En  los  Capítulos  4  y  5  se  ha  analizado  el 
comportamiento  de  diferentes  catalizadores  Fe/CA  en  la 
oxidación de  fenol con H2O2, demostrándose que  se  trata de 
un  proceso  prometedor  para  la  eliminación  de  dicho 
contaminante.  A  partir  de  los  resultados  obtenidos  se  ha 
seleccionado el mejor catalizador  (Fe/CN‐6) atendiendo  tanto 
a su actividad como a su estabilidad en el medio de reacción. 
Este  capítulo  se  ha  centrado  en  evaluar  la  estabilidad  y  la 
actividad  de  este  catalizador  en  régimen  de  operación 
continuo, analizándose la influencia de las diferentes variables 
de  operación  del  proceso  para,  finalmente,  determinar  un 







































  En primer  lugar,  todos  los estudios anteriores de actividad y estabilidad se realizaron 
en  reactores discontinuos donde, al  trabajar de  esta manera,  los  fenómenos de  adsorción del 
propio  fenol  y  de  los  intermedios  aromáticos  formados  son  muy  importantes  durante  la 
reacción. De este modo, pudo observarse cómo el porcentaje de carbono orgánico eliminado del 
medio era superior al carbono orgánico realmente mineralizado, debido a que una parte de  la 
materia  orgánica  quedaba  adsorbida  al  final  de  la  reacción.  Sin  embargo,  en  régimen  de 
operación continuo, una vez alcanzado el estado estacionario, la contribución de los procesos de 

































  Puede observarse que se produce una pérdida de hierro al  inicio de  la reacción, cuyo 
máximo de  concentración  se  alcanza  en  torno  a  15 horas de operación  con un valor de  3,25 
mg∙L‐1,  valor  muy  por  debajo  de  los  10  mg∙L1  permitidos  por  la  legislación  vigente  en  la 
Comunidad de Madrid  [8]. A partir de  este momento va disminuyendo  la  concentración de 
hierro a la salida del reactor hasta hacerse prácticamente despreciable, con valores inferiores a 





H2O2  va  disminuyendo  durante  las  primeras  horas  de  operación,  hasta  alcanzar  un  valor 




















35,4 % Fe lixiviado



















detectados a  la salida del reactor en el  transcurso del experimento. La p‐benzoquinona  fue el 





















operación  aproximadamente  cuando  puede  considerarse  que  se  ha  alcanzado  el  estado 
estacionario, momento a partir del  cual  la  concentración de  todos  los  intermedios detectados 
permanece prácticamente constante. De esta forma, en el sistema estudiado, el catalizador sufre 
un período inicial de pérdida de hierro a la vez que se produce la eliminación de fenol tanto por 





el  análisis  químico  del  contenido  en  hierro  del  catalizador  después  de  su  uso  en  reacción. 
Además, el catalizador usado fue sometido a la extracción con NaOH del mismo modo que los 































































































de  un  40%,  prácticamente  igual  al  valor  calculado  a  partir  de  los  datos  de  lixiviación 
presentados en  la Figura 6.1  (a). Por otro  lado, se ha producido una gran disminución en  las 
propiedades  texturales  del  catalizador,  superior  al  50%  tanto  en  el  área  BET  como  en  el 
volumen  de  microporos.  Esta  disminución  podría  deberse  al  bloqueo  de  la  estructura 
microporosa del catalizador por parte de compuestos orgánicos adsorbidos sobre su superficie. 
De esta forma, al realizar la extracción con NaOH, el catalizador usado presentó una cantidad 
de  COT  adsorbido  de  aproximadamente  50  mg∙g‐1  de  catalizador.  Esta  cantidad  de  COT 





























corresponden  a  la  propia  reacción  catalítica  superficial,  mientras  que  el  resto  suponen 
fenómenos físicos de transferencia de materia externa e interna. La velocidad global del proceso 
será igual a la velocidad de la etapa más lenta del mecanismo. Cuando las etapas de difusión (1, 
2, 6 y 7) sean muy rápidas en comparación con  las etapas de reacción superficial  (3, 4 y 5),  la 
concentración de un reactante en el interior de la estructura porosa del catalizador será igual a 







La  reacción  de  oxidación  de  fenol  en  régimen  continuo  se  ha  llevado  a  cabo  en  un 
reactor  tipo  tanque  agitado.  Para  establecer  las  condiciones  adecuadas  en  las  que  no  exista 
control  de  la  transferencia  de materia  externa  sobre  el  proceso  se  han  realizado  ensayos de 
oxidación de fenol variando la velocidad de agitación. 
 





entre  63  y  100  μm  y  ω  variable  entre  200  y  1000  r.p.m.  Los  resultados  obtenidos  para  las 




























Para  evaluar  experimentalmente  si  existe  control del  transporte de  los  reactantes y/o 
productos  a  través  de  la  estructura  porosa  del  catalizador  (difusión  interna)  en  el  proceso 
global,  se  suele  analizar  la  conversión  obtenida  en  función  del  tamaño  de  partícula  del 
catalizador, manteniendo el resto de las condiciones constantes. Con la finalidad de eliminar en 



















































donde  (‐ri)  es  la  velocidad  de  reacción  observada  para  el  compuesto  i  (mol∙g‐1∙s‐1),  ρP  es  la 
densidad de  la partícula de  catalizador  (g∙cm‐3), RP  es  el  radio de  la partícula de  catalizador 
(cm), Def,i es la difusividad efectiva del compuesto i a través de los poros del catalizador (cm2∙s‐1) 
y Cis  es  la  concentración  del  compuesto  i  en  la  superficie  del  catalizador  (mol∙cm‐3),  que  en 
ausencia  de  limitaciones  por  transferencia  de  materia  externa  puede  considerarse  la 
concentración del  compuesto  i  en  el  seno de  la  fase  líquida. Este  criterio  establece  que  si  el 














ff ρρρ ⋅+⋅=                                                 (6.2) 
 


































































es  la masa molecular del disolvente  (g∙mol‐1), T  es  la  temperatura de operación  (K), μd  es  la 


















T (°C)  50  75  90 
Md (g∙mol‐1)  18  18  18 




T (°C)  50  75  90 
Vi (cm3∙mol‐1)  105  105  105 
Di  (cm2∙s‐1)  1,83∙10‐5  2,82∙10‐5  3,58∙10‐5 
Def,i (cm2∙s‐1)  3,59∙10‐6  5,53∙10‐6  7,02∙10‐6 
(‐ri) (molC∙g‐1∙s‐1)  5,00∙10‐7  1,00∙10‐6  1,37∙10‐6 









T (°C)  50  75  90 
Vi (cm3∙mol‐1)  28  28  28 
Di  (cm2∙s‐1)  4,05∙10‐5  4,36∙10‐5  4,55∙10‐5 
Def,i (cm2∙s‐1)  7,94∙10‐6  8,55∙10‐6  8,92∙10‐6 
(‐ri) (mol∙g‐1∙s‐1)  8,50∙10‐7  3,67∙10‐6  5,83∙10‐6 
Cis (mol∙cm‐3)  1,47∙10‐5  1,41∙10‐5  1,47∙10‐5 
 
 


















Con  todas  estas  consideraciones  y  teniendo  en  cuenta  los  resultados  obtenidos,  se 
puede asumir que el sistema se encuentra en régimen de control químico, en las condiciones de 











  En  el  apartado  anterior  se  ha  comprobado  la  estabilidad  del  catalizador  durante  el 
proceso  de  oxidación  de  fenol,  y  se  ha  establecido  que  la  velocidad  de  la  reacción  está 




variables  de  operación:  masa  de  catalizador,  concentración  inicial  de  H2O2,  temperatura  y 
concentración  inicial de  fenol,  sobre  la  reacción de  oxidación de  fenol  operando  en  régimen 















0,5  100  500  50  50, 100, 200, 500, 1000, 3676 
2,0  100  500  50  200, 400, 1000, 2000, 3636 
4,0  100  500  50  533, 800, 1333, 4000 
0,5  100  250  50  50, 111, 190, 500, 1000, 3676 
0,5  100  1000  50  50, 109, 190, 455, 1000, 3676 
0,5  200  1000  50  50, 109, 190, 455, 1250, 3676 
0,5  100  500  75  50, 106, 190, 500, 1000, 3676 
0,5  100  500  90  50, 109, 190, 455, 1000, 3676 
2,0  100  500  90  200, 1000 








responsable de  la oxidación de  la materia orgánica  [13]. Existen  evidencias  en  la bibliografía 











en  la  reacción  estudiada  cabe  la  posibilidad  de  que  exista  cierta  contribución  de  reacción 
homogénea  al  proceso  global.  De  esta  forma,  esta  contribución  podría  deberse  al  hierro 
lixiviado al medio de reacción o a que  los radicales  ●OH/●OOH  formados en  la superficie del 
catalizador  pudieran  abandonarla  y  reaccionar  con  el H2O2  presente  en  el  seno  del  líquido, 
reacciones  que  a  su  vez producirían  la  formación de más  radicales  ●OH/●OOH  que  podrían 














catalizador  y  rHom  es  la  velocidad  de  reacción  homogénea  del  compuesto  i  en  términos  de 
volumen  de  reacción,  W  es  la  masa  de  catalizador,  V  el  volumen  de  reacción,  Ci0  es  la 




  Por  tanto,  para  evaluar  la  posible  contribución  homogénea  en  el  proceso  se  han 
realizado  experimentos variando  la  cantidad de  catalizador  en  los  extremos del  intervalo de 
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de  los  factores más  importantes en cuanto al coste del proceso es  la cantidad de peróxido de 
hidrógeno  empleada.  Para  analizar  la  influencia  de  la  concentración  inicial  de  H2O2  en  el 
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fórmico,  y  ácidos  orgánicos  refractarios  a  los  tratamientos  tipo  Fenton,  como  son  el  ácido 
oxálico y acético [21,22]. En todos los casos el COT medido fue muy similar al COT detectado 
según los intermedios, obteniéndose diferencias inferiores al 10%. Las Figuras 6.7, 6.8 (a) y (b) 

















  Puede  observarse  que  no  existen  diferencias  significativas  en  la  evolución  de  los 
intermedios  aromáticos  al  utilizar  concentraciones  iniciales  de  250  o  500 mg∙L‐1,  aunque  la 


















oxigenada  en  el medio,  las  velocidades  de  formación  y  oxidación  de  estos  ácidos  orgánicos 
parecen incrementarse, observándose mayores concentraciones e incluso un máximo en la curva 































































































































































concentraciones más altas que  las seleccionadas en este  trabajo, para conseguir  la eliminación 
total  de  los  intermedios  aromáticos  que  quedan  en  el medio  de  reacción.  Sin  embargo,  las 
reacciones que se producen entre el H2O2 en exceso y los radicales hidroxilo formados podrían 
                                (a)                                                                                        (b)


































































































dar  lugar a un consumo  ineficaz del oxidante, por  lo que algunos autores han propuesto una 















de  operación  se mantuvieron  constantes  y  fueron:  presión  atmosférica,  [Fenol]0=100 mg∙L‐1, 
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que  aumenta  la  temperatura,  sin  embargo,  las diferencias  encontradas  entre  75° y  90° C  son 




























































Para  evaluar  el  aprovechamiento  del  agua  oxigenada  consumida  en  la  reacción  de 
oxidación de fenol y eliminación de COT, en la Figura 6.13 se han representado las conversiones 




como  la  conversión de COT  son  siempre mayores  a  la menor  temperatura  estudiada,  lo que 
indica  un  mayor  aprovechamiento  del  peróxido  de  hidrógeno  a  50°  C.  De  esta  forma,  al 
aumentar  la  temperatura  parece  que  se  favorecen  las  reacciones  involucradas  en  la 











































































































































































En  todos  los  casos  se  observa  que  al  aumentar  la  temperatura,  la  velocidad  de 
producción y eliminación de los distintos intermedios oxidables (aromáticos y ácidos) aumenta 
hasta que ya no queda H2O2 en el medio, deteniéndose, por tanto, en este punto el avance de la 
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realizado  experimentos  con  una  concentración  inicial  de  fenol  de  200 mg∙L‐1  con  el  fin  de 
comprobar  si  el  proceso  sería  viable  al  aumentar  la  concentración  del  contaminante.  Las 
condiciones de operación utilizadas en estos experimentos  fueron: T=50°, presión atmosférica, 
[Fenol]0=200 mg∙L‐1, [H2O2]0=1000 mg∙L‐1 (cantidad estequiométrica), pH0=3, W/Q entre 50 y 3700 
g∙min∙L‐1  y  ω=650  r.p.m.  Los  resultados  obtenidos  se  han  comparado  con  los  de  los 
















han disminuido  al  aumentar  la  concentración  inicial de  fenol para un mismo valor de W/Q, 
siendo  menos  significativas  las  diferencias  observadas  respecto  al  COT.  Esto  podría  estar 
indicando la presencia de un término de adsorción en la cinética de desaparición de fenol. Por 
otro  lado,  la menor  velocidad  de  descomposición  del H2O2  observada  también  podría  estar 
afectando  a  la menor  velocidad de  oxidación del  fenol  y de  los diferentes  intermedios. Esta 
menor  conversión  del  H2O2,  para  un mismo  valor  de W/Q,  cuando  se  utiliza  el  doble  de 
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ninguna  variación  en  el  aprovechamiento  del  peróxido  de  hidrógeno  para  la  oxidación  y 
mineralización del contaminante, obteniéndose una evolución muy similar  tanto para el  fenol 
como para el COT en ambos experimentos. Esto parece indicar que la saturación del catalizador 
por  parte  del  fenol  adsorbido  al  aumentar  la  concentración  inicial  ha  afectado  por  igual  a 
centros del hierro y del carbón activo, no favoreciendo la generación de una mayor cantidad de 




fenol  produce  una  mayor  concentración  de  intermedios  aromáticos  y  de  ácidos  oxidables, 
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? Ataque de  los  radicales  ●OH al  fenol adsorbido y/o al  fenol disuelto en el medio 
para dar  lugar a  los primeros productos de hidroxilación del mismo. El principal 
intermedio  de  reacción  observado  fue  la  p‐benzoquinona,  debido  a  que  su 
equilibrio con la hidroquinona se encuentra desplazado hacia la primera especie en 
presencia  del  carbón  activo.  Las  concentraciones  observadas  de  hidroquinona, 
catecol y resorcinol fueron menores de 1 mg∙L‐1 en todas las condiciones estudiadas. 
 
? Todos  los compuestos cíclicos,  incluido el  fenol, podrían dar  lugar a  la  formación 






? Los  compuestos  intermedios  cíclicos  son  susceptibles  de  ser  oxidados  por  los 
radicales  ●OH para dar  lugar a ácidos  lineales de cadena corta y CO2. Los ácidos 









operación,  aunque  no  se  descarta  que  a  90°  C  pueda  llegar  a  producirse  su 
oxidación si hubiese suficiente cantidad de H2O2 en el medio de reacción. 
 
Todas  estas  consideraciones  permiten  plantear  el  siguiente  esquema  de  reacción 
simplificado: 
 









polimerización,  AOX  son  los  ácidos  orgánicos  oxidables  y  AR  son  los  ácidos  orgánicos 
refractarios. Con respecto a éstos, la reacción (6.14) podría llegar a producirse a la temperatura 





  Una  vez  analizada  la  estabilidad  del  catalizador  durante  los  ensayos  en  modo  de 
operación continuo, considerando que la reacción se lleva a cabo en régimen de control químico 
y habiendo evaluado la influencia de las distintas condiciones de operación, el objetivo de este 
apartado  es discriminar modelos  cinéticos, de diversa  complejidad, que permitan predecir  la 
evolución  del  proceso  de  oxidación  catalítica  de  fenol  con  peróxido  de  hidrógeno  con  el 
catalizador Fe/CA seleccionado. Se determinarán las velocidades de desaparición del H2O2, de 
eliminación  de  fenol  y  de  su mineralización.  Para  ello  se  plantearán  distintos  esquemas  de 
reacción sencillos, basados en los resultados anteriores y en la bibliografía existente, para poder 
llegar a discriminar entre  las distintas ecuaciones cinéticas propuestas. En estas ecuaciones se 









por  el  programa  informático,  y  la  suma  de  los  residuos  al  cuadrado,  ΣR2,  definida  como  el 
sumatorio  de  las  diferencias  entre  la  concentración  experimental  y  la  estimada,  elevadas  al 
cuadrado, como se expresa en la ecuación (6.15): 
 














0,5  100  500  50  50, 100, 200, 500, 1000, 3676 
0,5  100  250  50  50, 111, 190, 500, 1000, 3676 
0,5  100  1000  50  50, 109, 190, 455, 1000, 3676 
0,5  200  1000  50  50, 109, 190, 455, 1250, 3676 
0,5  100  500  75  50, 106, 190, 500, 1000, 3676 
0,5  100  500  90  50, 109, 190, 455, 1000, 3676 











y  sobre  la  superficie  del  carbón  activo  para  dar  lugar  a  agua  y  oxígeno  molecular 
fundamentalmente. En  el Capítulo  5,  en  experimentos  realizados  en discontinuo,  se  observó 












con  más  H2O2  en  la  fase  fluida,  de  acuerdo  con  los  resultados  obtenidos  acerca  de  la  no 
contribución homogénea a  la  reacción de descomposición de H2O2. La velocidad del proceso 
global de desaparición de agua oxigenada  será  igual a  la  suma de  las velocidades de ambas 
reacciones individuales. 
 
H2O2  ⎯→⎯ 1r  O2 + H2O                                                      (6.16) 
H2O2  ⎯→⎯ 2r  Radicales                                                     (6.17) 





●OH  a  dicha molécula,  para  dar  lugar  a  los  distintos  intermedios  de  reacción.  Teniendo  en 
cuenta  que  la  concentración  de  radicales  en  el medio  no  se  puede  determinar,  ésta  estará 
relacionada  con  la  concentración  de  peróxido  de  hidrógeno,  permitiendo  así  plantear  el 
siguiente esquema sencillo para la eliminación de fenol: 
 
Fenol + H2O2  ⎯→⎯ 3r Productos                                               (6.19) 




La  reacción  de  oxidación  de  fenol  transcurre  en  una  serie  de  etapas  dando  lugar  a 
especies intermedias antes de producirse su mineralización total a CO2 y agua. Así, el ataque al 







los  ácidos  oxálico  y  acético,  que  han  resultado  ser  refractarios  al  tratamiento  estudiado  en 
condiciones  suaves  de  temperatura  y  presión  atmosférica.  Por  tanto,  para  describir 
adecuadamente  la mineralización del  fenol  habrá  que  tener  en  cuenta  la  transformación del 










A + H2O2  ⎯→⎯ 4r  B                                                         (6.22) 
A + H2O2  ⎯→⎯ 5r  CO2                                                      (6.23) 
54)( rrrA +=−                                                              (6.24) 
5)( rrCOT =−                                                                (6.25) 
 
Por otro  lado, este esquema podría simplificarse considerando una única reacción del 
COT  oxidable  (A)  para  dar  lugar  a  CO2  y  COT  refractario  (B),  siendo  x  el  coeficiente 
estequiométrico  que  define  la  fracción molar  del  carbono  oxidable  que  da  lugar  a  especies 





A + H2O2  ⎯→⎯ 6r  xB + (1‐x)CO2                                           (6.27) 
6)( rrA =−                                                                  (6.28) 








planteando  distintas  ecuaciones  cinéticas  de  diversa  complejidad.  En  primer  lugar,  se  ha 
realizado  el  ajuste  con  ecuaciones  de  tipo  potencial,  con  el  fin  de  obtener  una  idea  general 




? Modelo  1,  empírico  potencial:  la  velocidad  de  reacción  de  una  especie  química 





iii CCkr ⋅⋅=−                                                      (6.30) 
 
? Modelo 2, hiperbólico tipo L‐H de un centro activo: la velocidad de reacción de la 
especie  i  se  describe  en  función  de  un  modelo  hiperbólico  tipo  Langmuir‐
Hinshelwood (L‐H), cuyo término cinético considera las especies involucradas en la 
















cinético  considera  las  especies  involucradas  en  la  reacción,  y  en  el denominador 
existe un término que considera el proceso de adsorción de la especie i así como del 
resto  de  los  compuestos  susceptibles  de  ser  adsorbidos  sobre  centros  activos 
diferentes. Este podría ser el caso del fenol adsorbido sobre la superficie del carbón 


















































HKK iii exp0                                               (6.35) 
 



















  A  continuación  se presentan  los  resultados obtenidos  a partir de  la  aplicación de  los 
distintos  modelos  a  los  esquemas  de  reacción  planteados,  para  todos  los  experimentos 
realizados con 100 mg∙L‐1 de concentración inicial de fenol. Los resultados que se presentan no 


















En  primer  lugar,  el  ajuste  para  el H2O2  ha  dado  lugar  a  coeficientes  de  correlación 
próximos a  la unidad así como a valores del parámetro ΣR2 pequeños en comparación con  la 
magnitud de  las  concentraciones utilizadas. Las  constantes  cinéticas kd obtenidas  a  todos  los 
valores de temperatura muestran sentido físico, siendo positivas, e incrementándose su valor al 
aumentar  la  temperatura de  operación. Por  otro  lado,  el  orden de  reacción  obtenido para  el 
H2O2 ha sido en  todos  los casos muy próximo a  la unidad,  lo que  indica que  la velocidad de 





discontinuo mostrados  en  los  capítulos  anteriores  y  con  la  bibliografía  encontrada  sobre  la 






HH Ckkr ⋅+=− )()( 21  
dkkk =+ 21  
T (°C)  50  75  90 
kd (La∙g‐1∙min‐1mmol1‐a)  2,85∙10‐3  1,68∙10‐2  2,91∙10‐2 
a  0,99  1,01  1,00 
r2  0,998  0,998  0,997 




FF CCkr ⋅⋅=− 3)(  
T (°C)  50  75  90 
k3 (L(b+c)∙g‐1∙min‐1mmol1‐(b+c))  4,09∙10‐4  1,70∙10‐3  2,47∙10‐3 
b  1,09  0,98  1,03 
c  0,67  0,68  0,70 
r2  0,996  0,999  0,989 












ACOT CCkr ⋅⋅=− 5)(  
T (°C)  50  75  90 
k4 (L(d+e)∙g‐1∙min‐1mmol1‐(d+e))  2,30∙10‐5  2,69∙10‐4  8,26∙10‐4 
k5 (L(f+g)∙g‐1∙min‐1mmol1‐(f+g))  1,76∙10‐4  6,10∙10‐4  1,17∙10‐3 
d  1,00  1,01  1,08 
e  0,55  0,54  0,57 
f  1,00  1,01  1,08 
g  0,55  0,54  0,57 
r2  0,998  0,995  0,997 








pequeños.  Además,  las  constantes  cinéticas  obtenidas  presentan  sentido  físico  a  todas  las 
temperaturas  estudiadas. Los  órdenes de  reacción  han  resultado muy  próximos  a  la unidad 





valores  del  coeficiente  de  correlación  próximos  a  la  unidad  y  a  valores  del  parámetro  ΣR2 
relativamente  pequeños  a  todas  las  temperaturas  estudiadas. Los  valores  obtenidos  para  las 
constantes cinéticas poseen sentido físico. En todos los casos se ha obtenido que k5 > k4 lo que 
indica  que  se  produce  con mayor  velocidad  la mineralización de  fenol  que  la  formación de 
especies  refractarias al  tratamiento, a  igualdad de  los órdenes de  reacción  tanto para el H2O2 
como  para  el  COT  oxidable,  A.  Análogamente  al  fenol,  estos  órdenes  de  reacción  son 
prácticamente la unidad en el caso de A, mientras que son menores de 1 para el H2O2. 
 










HH Ckkr ⋅+=− )()( 21  




















































































cuando  existe  control  difusional  que  se  sitúan  entre  10‐13  kJ∙mol‐1  [31].  Las  energías  de 
























En  las  Figuras  6.22,  6.24  y  6.26  se  han  representado  los  valores de  concentración de 
H2O2,  fenol  y  COT  experimentales,  respectivamente,  y  los  datos  obtenidos  con  el  ajuste 





































































































































































































































































































































































  De  esta  forma,  las  ecuaciones  planteadas  para  la  velocidad  de  eliminación  de  las 




















ACOT CCkxr ⋅⋅⋅−=− 6)1()(  
T (°C)  50  75  90 
k6 (L(h+l)∙g‐1∙min‐1mmol1‐(h+l))  2,49∙10‐4  9,71∙10‐4  1,17∙10‐3 
x  0,223  0,261  0,245 
h  1,13  1,02  1,07 
l  0,53  0,56  0,58 
r2  0,998  0,997  0,997 
ΣR2 (mmol∙L‐1)2  0,64  0,25  0,83 
 
 
  Con  este  esquema  simplificado  se  ha  obtenido  un  buen  resultado  en  el  ajuste  con 
coeficientes de correlación muy próximos a  la unidad y valores del parámetro ΣR2 similares a 
los  obtenidos  con  el  esquema  anterior.  Los  valores  de  las  constantes  cinéticas  calculadas 
presentan sentido físico y una tendencia creciente al aumentar la temperatura. Los órdenes de 
reacción determinados para el COT oxidable y el H2O2 han sido similares entre sí a  todas  las 
temperaturas, así como  también han  resultado similares al esquema de  reacción anterior. Por 
último,  el parámetro x, que  representa  la  fracción de COT que  se  transforma  en  compuestos 





































para  el H2O2  de  acuerdo  a  los  resultados  presentados  en  la  Tabla  6.11.  Con  este  esquema 
simplificado  se  ha  obtenido  un  ajuste  que  presenta  un  coeficiente  de  correlación  similar  al 


































































































  En  las  Figuras  6.28  y  6.29  se  han  representado  los  resultados  experimentales  de  la 
concentración  de  COT  y  los  calculados  mediante  el  modelo  potencial  con  el  esquema 











































del  catalizador  en  el  mismo  tipo  de  centro  activo,  siendo  la  etapa  controlante  la  reacción 
superficial  entre  las  especies  adsorbidas  para  dar  lugar  a  los  productos  de  reacción  y  la 
liberación de los centros activos. 
 
Este modelo  también  fue aplicado para describir  la velocidad de descomposición del 
H2O2 durante el proceso pero, independientemente de los valores iniciales de los parámetros de 
ajuste,  siempre ha  tendido hacia una  cinética potencial de primer orden, de  acuerdo  con  los 
resultados obtenidos anteriormente. Por tanto, en este apartado y en los siguientes, la velocidad 
de  descomposición  del  H2O2  se  ha  descrito  como  una  función  potencial  de  primer  orden, 
aplicando los modelos hiperbólicos solamente para el fenol y el COT. 
 
La  aplicación  del  modelo  a  la  desaparición  del  fenol  y  del  COT,  con  el  esquema 
simplificado, ha dado  lugar a  las ecuaciones cinéticas que se muestran en  la Tabla 6.13,  junto 
con los valores de las constantes cinéticas y los parámetros estadísticos calculados. El ajuste se 
ha  realizado  simultáneamente  para  todas  las  especies  a  cada  temperatura,  y  los  resultados 
obtenidos  para  el  H2O2  son  similares  a  los  obtenidos  anteriormente.  El  parámetro  KH  que 
aparece en la velocidad de eliminación de fenol y COT, representa el término de adsorción del 
H2O2 y  como debe presentar un valor  similar para  la desaparición de ambos compuestos, ha 
sido restringido a tomar el mismo valor en ambas ecuaciones. 
 















HH Ckkr ⋅+=− )()( 21  
dkkk =+ 21  
T (°C)  50  75  90 
kd (L∙g‐1∙min‐1)  2,85∙10‐3  1,68∙10‐2  2,91∙10‐2 
r2  0,998  0,998  0,997 








T (°C)  50  75  90 
k3 ((L2∙g‐1∙min‐1∙mmol‐1)  4,53∙10‐4  2,26∙10‐3  3,73∙10‐3 
KF (L∙mmolC‐1)  6,31∙10‐17  2,14∙10‐21  6,31∙10‐17 
KH (L∙mmol‐1)  1,36∙10‐1  2,41∙10‐1  2,88∙10‐1 
r2  0,998  0,994  0,996 















T (°C)  50  75  90 
k6 (L2∙g‐1∙min‐1∙mmol‐1)  2,16∙10‐4  9,39∙10‐4  1,68∙10‐3 
KA (L∙mmolC‐1)  6,13∙10‐17  2,31∙10‐20  6,31∙10‐17 
KH (L∙mmol‐1)  1,36∙10‐1  2,41∙10‐1  2,88∙10‐1 
x  0,203  0,221  0,235 
r2  0,997  0,997  0,998 



















HH Ckkr ⋅+=− )()( 21  
dkkk =+ 21  
T (°C)  50  75  90 
kd (L∙g‐1∙min‐1)  2,85∙10‐3  1,68∙10‐2  2,91∙10‐2 
r2  0,998  0,998  0,997 








T (°C)  50  75  90 
k3 ((L2∙g‐1∙min‐1∙mmol‐1)  4,53∙10‐4  2,26∙10‐3  3,73∙10‐3 
KF (L∙mmolC‐1)  6,31∙10‐17  2,14∙10‐21  6,31∙10‐17 
KH (L∙mmol‐1)  1,36∙10‐1  2,41∙10‐1  2,88∙10‐1 
r2  0,998  0,994  0,996 















T (°C)  50  75  90 
k6 (L2∙g‐1∙min‐1∙mmol‐1)  2,16∙10‐4  9,39∙10‐4  1,68∙10‐3 
KA (L∙mmolC‐1)  6,13∙10‐17  2,31∙10‐20  6,31∙10‐17 
KH (L∙mmol‐1)  1,36∙10‐1  2,41∙10‐1  2,88∙10‐1 
x  0,203  0,221  0,235 
r2  0,997  0,997  0,998 















planteado  un modelo  basado  en  un mecanismo  tipo Eley‐Rideal, donde  se  considera  que  el 
peróxido de hidrógeno se adsorbe sobre determinados centros del catalizador, para dar lugar a 
radicales  ●OH que atacan  al  fenol y  los  intermedios oxidables  en disolución. Esta  suposición 










la unidad a  todas  las  temperaturas de trabajo. Los valores del parámetro ΣR2 son  ligeramente 




  Para  el  COT  se  han  obtenido  resultados  similares  en  cuanto  a  los  parámetros 
estadísticos,  con  coeficientes  de  correlación  próximos  a  la  unidad  y  valores  pequeños  de  la 










HH Ckkr ⋅+=− )()( 21  
dkkk =+ 21  
T (°C)  50  75  90 
kd (L∙g‐1∙min‐1)  2,85∙10‐3  1,68∙10‐2  2,91∙10‐2 
r2  0,998  0,998  0,997 








T (°C)  50  75  90 
k3 ((L2∙g‐1∙min‐1∙mmol‐1)  4,53∙10‐4  2,26∙10‐3  3,73∙10‐3 
KH (L∙mmol‐1)  1,36∙10‐1  2,41∙10‐1  2,88∙10‐1 
r2  0,998  0,994  0,996 















T (°C)  50  75  90 
k6 (L2∙g‐1∙min‐1∙mmol‐1)  2,16∙10‐4  9,39∙10‐4  1,68∙10‐3 
KH (L∙mmol‐1)  1,36∙10‐1  2,41∙10‐1  2,88∙10‐1 
x  0,203  0,221  0,235 
r2  0,997  0,997  0,998 


















⎛ −⋅⋅=− 6917exp1073,5)( 6
Tabla 6.16. Ecuaciones y parámetros cinéticos calculados con el Modelo 4 para el fenol y COT  
 
HH Ckkr ⋅+=− )()( 21  










































































donde  la  energía  de  activación  aparente  del  término  cinético  es  51,7  kJ∙mol‐1  y  el  calor  de 
adsorción aparente del peróxido de hidrógeno supone un valor de 18,1 kJ∙mol‐1. El hecho de que 
el  calor de  adsorción  asociado  al H2O2  sea positivo  indica que no  se  trata de un proceso de 
adsorción propiamente dicho,  sino que debe  incluir  la  reacción química de  formación de  los 
radicales hidroxilo sobre el centro activo considerado.  
  

































































































































































































































































































  En  las  figuras  puede  observarse  que  el  modelo  ajusta  correctamente  los  datos 
experimentales  y  que  prácticamente  ningún  punto  se  desvía  más  del  15%  del  valor 





Sin  embargo,  ninguno  de  los modelos  propuestos  ha  dado  lugar  a  resultados  satisfactorios 
cuando se consideraron los resultados obtenidos con 200 mg∙L‐1 de fenol simultáneamente. Por 










Puede  observarse  que  los dos modelos propuestos,  tanto para  el H2O2  como para  el 
fenol y el COT, se ajustan correctamente. Al aumentar  la concentración de entrada de fenol al 
reactor  se  ha  producido  un  descenso  en  las  constantes  cinéticas  y  de  adsorción  de  H2O2 
calculada,  lo  que  parece  indicar  que  el  fenol  adsorbido  está  disminuyendo  la  cantidad  de 
centros activos disponibles para las reacciones que se producen. 
 
Sin  embargo,  para  poder  evaluar  este  efecto  en mayor  profundidad  sería  necesario 
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  A  partir  de  todos  los  resultados  obtenidos  es  posible  plantear  un  mecanismo  de 






? Adsorción  y  reacción del H2O2  sobre  centros  activos de  hierro  oxidado para dar 
lugar a radicales ●OOH con la consiguiente reducción del centro activo. 
 






























Rideal que describe el  comportamiento del  sistema en  cuanto a  la eliminación del  fenol y  su 
mineralización,  ya  que  teóricamente,  con  este mecanismo  se  considera  que  el  peróxido  de 






























































































































































































































se presentan  las  conclusiones más  relevantes extraídas  como 
resultado del  estudio de  la  oxidación  catalítica de  fenol  con 






































de  grafeno más  pequeñas,  también  posee  un mayor  número de  centros  ricos  en 
electrones capaces de descomponer el H2O2. Las entradas a  los microporos suelen 
ser  zonas  ricas  en  este  tipo  de  centros  y  fue  el  carbón  activo  únicamente 
microporoso, que a su vez fue también el más desordenado, el que mostró la mayor 




2. El  efecto  del  grado  de  orden  estructural  y  del  contenido  en  grupos  oxigenados 
superficiales  de  un  carbón  activo,  en  la  velocidad  de  descomposición  del  agua 
oxigenada, se ha modelado empíricamente para  las tres series de carbones activos 








2211 xxkest ⋅+⋅= θθ  
 
donde  kd  es  la  constante  de  descomposición  del  agua  oxigenada,  según  una 
cinética  de  primer  orden  para  un  carbón  activo  dado,  kest  es  la  constante  de 
descomposición  de  agua  oxigenada  del  mismo  carbón  activo  eliminando  sus 
grupos oxigenados superficiales y, por tanto, únicamente debida a la superficie del 











de  descomposición  de  agua  oxigenada,  solo  uno  de  ellos  presentó  actividad 
significativa en la reacción de oxidación de fenol (CN), debido fundamentalmente a 
su contenido en elementos metálicos y/o determinados grupos oxigenados de tipo 







4. Todos  los catalizadores de hierro soportado sobre carbón activo  (Fe/CA) eliminan 
totalmente  el  fenol  del  medio,  transformándolo  en  compuestos  intermedios 
aromáticos  (hidroquinona,  catecol  y  p‐benzoquinona),  que  posteriormente  se 
degradan a CO2, H2O y ácidos orgánicos de cadena corta, principalmente maléico, 
fórmico,  oxálico  y  acético,  estos dos últimos  refractarios  al proceso de  oxidación 
CWPO  estudiado.  Sin  embargo,  la  cantidad de  carbono  orgánico  total  eliminado 
durante  los experimentos de oxidación de fenol en discontinuo no coincide con  la 





para  la  reacción  de  oxidación  de  fenol,  puesto  que  provocó  una  rápida  pérdida 







de  unión  para  las  especies  de  hierro  durante  las  etapas  de  preparación  de  los 
catalizadores, cuando se emplea como precursor una disolución acuosa de nitrato 
de  hierro. La  cantidad, distribución de  estos  grupos  oxigenados  en  la  estructura 
porosa del soporte, y su mayor o menor accesibilidad, han dado  lugar a sistemas 
catalíticos  con  diferente  distribución  y  dispersión  del  hierro  en  la  partícula  de 





activo  utilizado.  Además,  presentaron  una  menor  estabilidad  en  el  proceso  de 
oxidación de  fenol que  los correspondientes catalizadores preparados con nitrato, 




en mayor medida  la descomposición  ineficaz del agua oxigenada por parte de  los 
centros activos de la superficie del soporte de carbón. 
 
7. En  los catalizadores preparados con nitrato de hierro, al disminuir  la cantidad de 
hierro  del  4  al  2%  parece  aumentar  la  dispersión  y  se  produce  un  mayor 
aprovechamiento del H2O2. Por otro lado, un ligero aumento de la temperatura de 
calcinación de 200 a 250° C en estos catalizadores provoca un ligero aumento tanto 
en  su  actividad  como  en  su  estabilidad  en  el medio  de  reacción.  Por  último,  el 







respectivos  soportes,  a pesar de que  también  tiene  lugar  la  formación de  agua y 
oxígeno. Se distinguen, por tanto, dos tipos de centros activos en los catalizadores 





reacción  (hierro reducido principalmente), y centros que dan  lugar a  la  formación 
de agua y oxígeno (centros del carbón principalmente), con la consiguiente pérdida 
ineficaz del  reactante durante  la  reacción. El  rendimiento hacia  la producción de 
radicales hidroxilo durante el proceso CWPO  con  sistemas  catalíticos Fe/CA, que 
emplean  carbones  activos  como  soportes,  aumenta  considerablemente  cuando  se 
utiliza  fenol  en  lugar de metanol. Este  aumento  en  la  eficacia del proceso puede 
deberse a: 1) el fenol adsorbido tapona centros del carbón activo, lo que minimiza la 
descomposición  parásita  del H2O2  sobre  su  superficie  y  2)  la  presencia  del  par 





de  oxidación  catalítica  de  fenol  con  peróxido  de  hidrógeno  (Fe/CN‐6),  fue 
preparado por impregnación incipiente sucesiva de disolución acuosa de nitrato de 












Se  necesita  un  período  inicial  de  40  horas  en  el  que  se  produce  la  pérdida  de 
alrededor del 40% de la fase activa de hierro, durante el cual se alcanza el equilibrio 
de  adsorción.  A  partir  de  ese  momento,  el  catalizador  mantiene  su  actividad 
invariablemente al menos durante 140 horas más. Entre  todas  las  condiciones de 








lugar  a  una mayor  velocidad  de  la  descomposición  del  H2O2,  que  provocó  un 
aumento más  pequeño  en  las  conversiones  de  fenol  y  COT.  De  esta  forma,  el 
aumento de la temperatura acelera las reacciones de descomposición del H2O2 que 
dan  lugar a agua y oxígeno con  la consiguiente pérdida  ineficaz del oxidante. La 





11. El  proceso  global  de  la  oxidación  de  fenol  con  peróxido  de  hidrógeno  y  el 
































corrientes  con  100  mg∙L‐1  de  fenol,  puede  describirse  mediante  un  modelo 





































con  100 mg∙L‐1  fenol  permite  predecir  de  forma  cuantitativa  la  evolución  de  la 
materia  orgánica  oxidable  (A=fenol,  intermedios  aromáticos, maléico  y  fórmico, 
principalmente)  y  refractaria  (B=oxálico  y  acético),  y  por  tanto  la  evolución  del 



































































































peroxide decomposition  can be well  related  to  each AC  structure, where  a more 




and  the  highest  disorganization  in  its  structure,  has  given  place  to  the  highest 
catalytic activity  in  the hydrogen peroxide decomposition. On  the other hand,  in 
activated  carbon  materials  with  similar  structural  order  degree,  the  hydrogen 


















thus,  the  reaction  is  only  due  to  the AC  surface, ΔCO2  is  the  amount  of  acidic 









decomposition, only one of  them gave place  to significant phenol oxidation  (CN), 
fundamentally due  to  the presence of metal elements  in  its chemical composition, 
and the presence of some basic‐type surface oxygen groups. Quenching runs with 
methanol,  a  strong  competitor  for  reactions  with  hydroxyl  radicals  in  solution 
phase, have demonstrated a  lower selectivity  to hydroxyl  radical generation with 
the  three  studied  activated  carbon  supports,  giving  place  to water  and  oxygen, 
inactive species to organic matter oxidation in the studied operating conditions. 
 
4. All  the studied activated carbon‐supported Fe catalysts have been able  to oxidize 
phenol giving place to aromatic intermediate compounds (hydroquinone, catechol, 
p‐benzquinone) which  underwent  further  oxidation  to  yield  short  organic  acids, 
such us maleic, oxalic, formic and acetic before total mineralization to CO2 and H2O 
was  attained.  Oxalic  and  acetic  acids  are  refractory  to  this  oxidation  process. 
Nevertheless,  final  total  organic  carbon  (TOC)  conversion  found  during  phenol 
oxidation runs in discontinuous regime is not coincided with the amount of phenol 
mineralization  given  that  some  organic  compounds  remain  adsorbed  onto  the 
catalyst surface at the end of the process. 
 















distribution  with  lower  stability  than  nitrate‐ones,  probably  due  to  the  lower 
interaction between iron species and AC support during catalyst preparation steps. 
Finally,  Fe/AC  catalysts  obtained  from  iron  nitrate  precursor  introduces  the 





iron  nitrate  salt,  higher  iron  dispersion  promotes  a  higher  efficiency  in  H2O2 
decomposition.  On  the  other  hand,  with  a  slightly  increase  in  calcination 
temperature  from 200° C  to 250° C,  the catalytic activity and  the catalyst stability 
were  somewhat  improved. Finally,  incipient wetness  impregnation by  successive 






the  respective  activated  carbon  supports,  generating  some  inefficient  H2O2 
decomposition  to  water  and  oxygen  as  well.  So,  two  active  sites  can  be 
distinguished  in hydrogen peroxide  reaction:  centres  capable  to generate  reactive 
hydroxyl  radicals  to  oxidize  organic  matter  (mainly  reduced  iron  species)  and 
active  sites  that  generate water  and  oxygen  (mainly  activated  carbon  sites).  The 
efficiency  of  CWPO  when  activated  carbon  supports  are  used  considerable 
increases  in  the presence of phenol due  to  its adsorption on  the catalysts surface. 
Therefore,  it  can  be  said  that  this AOP  is  improved with  phenol  using  a  Fe/AC 
catalysts first because of the presence of adsorbed phenol blocks the AC active sites, 





by  incipient  impregnation  in  successive  steps  from  iron nitrate aqueous  solution, 




AC  support Norit  Row  0.8  Supra. During  phenol  oxidation  in  batch  runs, with 
stoichiometric amount of hydrogen peroxide, pH0=3, atmospheric pressure and 50° 








maintained  its  catalytic  activity  at  least  during  140  h  more.  In  all  the  studied 
operating conditions, temperatures of 50°, 75° and 90° C, initial H2O2 concentrations 
of  250,  500  and  1000 mg∙L‐1,  the maximum  phenol  conversion  found was  75%, 
whereas a 50% of TOC removal was obtained at 50°C and with 1000 mg∙L‐1 of initial 
H2O2  concentration.    To  increase  the  operating  temperature H2O2  decomposition 
rate was  accelerate  but  phenol  oxidation  process was  improved  in  a  less  extent. 
Thus, an  increase of  temperature  is  favouring  the  inefficient H2O2 decomposition 
reaction  towards  inactive  species.  Phenol  oxidation  in  all  the  studied  operating 






and phenol evolution,  this  last  in  terms of elimination and mineralization  (TOC). 
Phenol  elimination  and  TOC  mineralization  have  been  described  through  a 
mechanistic Eley‐Rideal model which considers hydrogen peroxide adsorption on 



























can  be  well  described  by means  of  a  hyperbolic  Eley‐Rideal model  respect  to 





































11.3.  A  kinetic model  to mineralize  an  aqueous  effluent with  100 mg∙L‐1  of  phenol 

































































































































































































HPLC  Cromatografía  líquida  de  alta  resolución  (High  Performance  Liquid 
Chromatography) 
HQ  Hidroquinona (mg∙L‐1) 
i  Especie química genérica 
I  Intensidad de una banda en un espectro (Raman, XPS, IR, etc.) 
IA  Intermedios aromáticos 
IC  Cromatografía iónica (Ionic Chromatography) 
ICDD  Centro Internacional de Datos de Difracción (International Centre for 
Diffraction Data) 
IR  Infrarrojo 
j  Especie química genérica 
k  Constante cinética (min‐1), (L∙g‐1∙min‐1), (L2∙g‐1∙min‐1∙mmol‐1), (L(d+e)∙g‐1∙min‐
1mmol1‐(d+e)), (L(f+g)∙g‐1∙min‐1mmol1‐(f+g)), (L(h+l)∙g‐1∙min‐1mmol1‐(h+l)) 
k0  Factor pre‐exponencial o factor de frecuencia (min‐1), (L∙g‐1∙min‐1), (L2∙g‐1∙min‐
1∙mmol‐1), (L(d+e)∙g‐1∙min‐1mmol1‐(d+e)), (L(f+g)∙g‐1∙min‐1mmol1‐(f+g)), (L(h+l)∙g‐1∙min‐
1mmol1‐(h+l)) 
kd  Constante cinética de la descomposición de peróxido de hidrógeno (min‐1), (L∙g‐
1∙min‐1) 
kd(FENOL)  Constante cinética de la descomposición de peróxido de hidrógeno en 
presencia de metanol (min‐1)  
kd(MeOH)  Constante cinética de la descomposición de peróxido de hidrógeno en 
presencia de fenol (min‐1) 
kest  Constante cinética de la descomposición directa de peróxido de hidrógeno 
asociada a la estructura del carbón activo (min‐1) 
ki  Constante cinética genérica relativa a la reacción de la especie i 
ki0  Factor pre‐exponencial o factor de frecuencia (unidades de ki) 
kobs  Constante cinética de la descomposición de peróxido de hidrógeno observada 
(min‐1) 
KA  Constante de adsorción de compuestos orgánicos oxidables (L∙mmolC‐1) 
KF  Constante de adsorción de fenol (L∙mmolC‐1) 
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KH  Constante de adsorción de peróxido de hidrógeno (L∙mmol‐1) 
KH0  Factor pre‐exponencial de KH (L∙mmol‐1) 
Ki  Constante de adsorción de la especie i 
Ki0  Factor pre‐exponencial (unidades de Ki) 
Kα  Componente de la radiación del Cu (XRD) 
Lc  Longitud de cristal en el eje c (nm) por XRD 
L‐H  Langmuir‐Hinshelwood 
M  Masa (TGA‐DTA) 
Md  Masa molecular del disolvente (mol∙g‐1) 
MCM  Material cristalino mesoporoso 
n  Orden de difracción 
ni  Número de átomos de la especie i (átomos∙cm‐3) 
n.d.  No detectado 
pBQ  p‐benzoquinona 
P  Presión (atm), (MPa), 
PP  Productos de polimerización 
PTFE  Politetrafluoretileno (Teflón) 
Q  Caudal (L∙min‐1) 
r  Velocidad de reacción genérica 
(‐rA)  Velocidad de desaparición del COT oxidable, A, (mmolC∙g‐1∙min‐1) 
(‐rCOT)  Velocidad de desaparición del COT (mmolC∙g‐1∙min‐1) 
(‐rF)  Velocidad de desaparición del fenol (mmolC∙g‐1∙min‐1) 
(‐rH)  Velocidad de desaparición del peróxido de hidrógeno (mmol∙g‐1∙min‐1) (Cap. 6) 
rHet  Velocidad de reacción heterogénea (mol∙g‐1∙min‐1) 
rHom  Velocidad de reacción homogénea (mol∙L1∙min‐1) 
(‐rH2O2)  Velocidad de descomposición del peróxido de hidrógeno (mg∙L‐1∙min‐1) (Cap. 3 
y 5) 
(‐ri)  Velocidad de desaparición del compuesto i 
RP  Radio de partícula (cm) 
Si  Factor de sensibilidad atómica de la especie i (XPS) 
S1  Centros activos del catalizador para la formación de oxígeno 
S2  Centros activos del catalizador para la formación de radicales hidroxilo 
SBET  Superficie específica (m2∙g‐1) 
Nomenclatura 
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SCWO  Oxidación húmeda supercrítica (Supercritical Wet Oxidation) 
SEM  Microscopía electrónica de barrido (Scanning Electron Microscopy) 
STEM  Microscopía electrónica de transmisión y barrido (Scanning Transmision 
Electron Microscopy) 
t  Relativo al método t (Cap. 2) 
t  Tiempo (min), (s), (h) 
tR  Tiempo de residencia hidráulico (h) 
T  Temperatura (°C), (K) 
T15  Temperatura a la que se produce el 15% de la pérdida de masa durante 
experimentos TGA‐DTA (°C) 
Ti  Temperatura de ignición (°C) 
TM  Temperatura del máximo en la curva DTA (°C) 
TEM  Microscopía electrónica de transmisión (Transmision Electron Microscopy) 
TGA  Análisis termogravimétrico (Thermogravimetric Analysis) 
TPD  Desorción térmica programada (Temperature Programmed Desorption) 
TPO  Oxidación térmica programada (Temperature Programmed Oxidation) 
UV  Ultravioleta 
V  Volumen de reacción (L), (mL) 
Vi  Volumen molar del soluto i a su temperatura de ebullición (cm3∙mol‐1) 
VMACRO  Volumen de macroporos (cm3∙g‐1) 
VMESO  Volumen de mesoporos (cm3∙g‐1) 
VMICRO  Volumen de microporos (cm3∙g‐1) 
VTOTAL  Volumen total de poros (cm3∙g‐1) 
Vis  Visible 
W  Masa de catalizador (mg), (g) 
W1/2H  Anchura a mitad de altura (Raman) 
W/Q  Tiempo espacial (L∙g∙min‐1) 
WAO  Oxidación húmeda (Wet Air Oxidation) 
WHPCO  Oxidación catalítica con peróxido de hidrógeno (Wet Hydrogen Peroxide 
Catalytic Oxidation) 
x  Coeficiente estequiométrico que representa la fracción de COT oxidable que se 
transforma en COT refractario 
x1  Fracción de carbono más amorfo en los carbones activos por TPO (%) 
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x2  Fracción de carbono más ordenado en los carbones activos por TPO (%) 
X  Conversión (%) 
XADS  Cantidad de fenol adsorbido (%) 
Xi  Conversión del reactivo i 
XM  Cantidad de fenol mineralizado (%) 
XPS  Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (X ray Photoelectron Spectroscopy) 
XRD  Difracción de rayos X (X Ray Diffraction) 
YO2  Rendimiento del proceso de descomposición de peróxido de hidrógeno hacia la 
producción de oxígeno (%) 
YOH  Rendimiento del proceso de descomposición de peróxido de hidrógeno hacia la 
producción de radicales hidroxilo (%) 
 
Símbolos griegos 
 
β  Anchura a mitad de altura de los picos de difracción (radianes) 
Δ  Incremento 
ΔHH  Calor de adsorción del peróxido de hidrógeno (kJ∙mol‐1) 
εP  Porosidad de la partícula de catalizador (%) 
φ Parámetro de asociación del disolvente (Ecuación Wilke‐Chang) 
λ  Longitud de onda (nm) 
μd  Viscosidad del disolvente (cP) 
θ  Ángulo de difracción (radianes) 
θ1  Componente de la constante de descomposición de peróxido de hidrógeno con 
carbón activo relativa a la fracción de carbono más desordenado (min‐1) 
θ2  Componente de la constante de descomposición de peróxido de hidrógeno con 
carbón activo relativa a la fracción de carbono más ordenado (min‐1) 
ρFe2O3  Densidad del óxido de hierro (g∙cm‐3) 
ρgrafito Densidad del grafito (g∙cm‐3) 
ρP  Densidad de la partícula de catalizador (g∙cm‐3) 
ρS  Densidad real del sólido (catalizador) (g∙cm‐3) 
ΣR2 Suma de los residuos al cuadrado (mmol2∙L‐2) 
τP  Tortuosidad de la partícula de catalizador 
ω  Velocidad de agitación (rpm) 
 
Nomenclatura 
 
 ‐ 387 ‐ 
Otros símbolos 
 
∅  Diámetro (mm) 
 
Subíndices 
 
0  Relativo a las condiciones iniciales o de entrada 
1  Relativo a la reacción de descomposición de peróxido de hidrógeno a agua y 
oxígeno 
2  Relativo a la reacción de descomposición de peróxido de hidrógeno a radicales 
hidroxilo 
3  Relativo a la reacción de desaparición de fenol 
4  Relativo a la reacción de eliminación de COT oxidable para dar COT refractario 
5  Relativo a la reacción de eliminación de COT oxidable para dar CO2 
6  Relativo a la reacción global de eliminación de COT oxidable para dar COT 
refractario y CO2 
i  Relativo a la especie química genéria i 
j  Relativo a la especie química genérica j 
A  Relativo al COT oxidable 
F  Relativo a las condiciones finales (Cap. 4) 
F  Relativo al fenol (Cap. 6) 
H  Relativo al peróxido de hidrógeno 
P  Relativo a la partícula de catalizador 
 
Superíndices 
 
a  Orden de reacción 
b  Orden de reacción 
c  Orden de reacción 
d  Orden de reacción 
e  Orden de reacción 
f  Orden de reacción 
g  Orden de reacción 
h  Orden de reacción 
l  Orden de reacción 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
